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««rUndimg),  von  Tequ'nennitrolinetbylrtmin 1086 
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£i^ii»cba/t«u  des  in-Xylobeazylalkobols;  Verhalten  vouBrom  gegen 

o-Ac«ttoluid  in  der  Hitzn 1127 
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»midotoluol  und  Dinitrodiüthenylletrartniidoditolyl 1135 

'ntersachung  von  Nitroderivaten  .des  Fhenyl*^*napbty]amiuB  ....     113d 
diter»aehDOg   von    Mononitroamidopbenyl-^-uapbtylamin    und  Deri- 
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BUdfxsg    von    Nitrtjazoimidopbeuyl-fcQaphtylamin,    Darätelhing   von 

IfonoQitro'Q-pbenylendiamin .     1139 
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arain 1147 
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und  Eigenschaften  von  Valervlnaphlylaaiin 1149 
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Derivate 1 159 
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ChinoIioderivAten 1175 

^-y-Dimethylchinolln  und  Salze:  Bildung   von  p-y-Dimethy1carbo- 
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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Krystallkunde. 

L  Sohnckei)  gab  eine  Erweiterung  Seiner')  Theorie  der 
KrystaUstrudur.  —  In  einem  anderen  Aufsatze  kritisirte  Er') 
die  Theorie  der  Krystallstructur  von  Wulff*). 

Ein  Vortrag  Ton  P.  Groth*)  über  die  Mölehüarheschaffen- 
kfit  von  KrystaJlen ,  in  welchen  namentlich  die  früher  von 
Lehmann»)  schon  aufgestellte  Hypothese  der  (krystallographisch-) 
physikalischen  Isomerie  behandelt  wurde,  bietet  seinem  Inhalte 
nach  nichts  Neues. 

Aus  Untersuchungen  von  H.  Dufot^)  über  die  Dispersion 
der  Äxen  der  optischen  Elasticität  bei  klinorhombischen  Kriß- 
stallen  ergab  sich  (und  zwar  für  Borax^  Diopstd^  Gyps^  Mono- 
nnd  Dinatriumphosphai,  Natriumhifposulfit  ^  ameismisaures  Kupfer 
ond  EohrzücJcer)^  dafs  der  Winkel  der  optischen  Axen  nahezu 
eine  lineare  Function  von  V^'  ist  Die  zugleich  bestimmten 
Brechungsexponenten  für  verschiedene  Farben  giebt  folgende 
Tabelle  wieder: 


1)  Zeitschr.  Kryßt  14,  426  bis  446.  -  2)  JB.  f.  1875,  1;  siehe  auch  JB. 
l  1879,  2.  —  »)  Zeitschr.  KryBt.  14,  417  bis  425.  —  *)  Daselbst  13,  503  bis 
5G6;  in  den  JB.  f.  1887  nicht  übergegangen.  —  ^)  Ann.  Phys.,  Beibl  12,  753. 
-•).JB.  f.  1877,  81  ff.  —  ')  Ann.  Phys.  Beibl  12,  530;  ausführlicher 
ZeitBchr.  Kryst.  14.  683  (Ausz.). 

JahtMber.  f.  Chmn.  n.  t.  w.  fttr  1868.  1 


Bispcrsiou  bei  KrystaUeo.  —  Kr^-stallaxen,  Verh.  —  Axenwinkel. 
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O.  Moyer')  beobachtete,  dafs  diiivh  Einlegen  einer  Kiig^ 
von    Quarz   in    Fluor  wnsscfnf  off  säurt'  dk'ne  liicrvoti    niclit   s^^'i'-'h 
mälöig,  sondern  an  den  Ilauptaxcn   zuniichBt  angegriffen  wurd 
so  dafs  dio  Kugel  nllmählich   sich  verüaclite*     In  der  Ricbtuu 
der  Seitonivxen  ging  die  Aetzung  mit  selir  viel  geringerer  Inten 
siUit  vor  sich  und  an  drei  Stellen  der  OherHiiche  hatte  die  Sau 
nicht  die  geriuf^ste  Kinwirkung  gezeigt.    I letztere  Stellen  befanden^ 
sich  je  an  den  Enden   einer  Seitcnaxe   und   war  daher  das  Ge 
auraintresidtat  der  Aetzung  eine  dreieckige  Scheil)e, 

Anf  eine  Abliandluiig  von  A.  Mülheims')  über  „eine  neui 
Art  der  yLrntwitikehnessumj  und  die  Bestimmung  der  Hrechungs- 
exponenten  nach  der  Methode  der  Totalreflexion'*  kann  an  diese 
Stelle  nur  liingewiesen  werden* 

C  DecLarme'j  beobachtete,   dafs  eine   Lösung   von  cssig 
saurem  Blei,  die   mit  etwa   '/i   GumTiiilösung  gemengt  und   auiB 
eine  Glasplatte  gebracht  war,  bei  Berührung  mit  dem  Pol  eine 
starken  MmßHtev  auf  diesem  nur  kleine  KryataJlr  absetzte,  voi 
weU-hcu    aus    grofsere    nach    der    Umgebung    wanderten.      De: 


1)  Pbilad.  Acad.  Proc.  1888.  121. 
—  »)  Aon.  Pbys.  Ueibl.  12,  71. 


^)  ZeitBchr.  Kryst.  14,  202  bis  23« 


Kryttallbild.  u.  MAgnettsmus.  —  Chemie:  GrtmcUehren,  Zeitschriften.      3 

Südpol  des  Magneten  soll  stärker  wie  der  Nordpol  wirken.  Mit 
saurem  chromsaureni  Kalium  gelang  die  Erscheinung  besser, 
mit  schioefdsaurem  Kupf^  weniger. 


Allgemeine  theoretiBoh-  und  physlkallBoh  -  ohemlsolie 
Untersuchungen. 

F.  W.  Clarke^)  brachte  in  einem  Aufsatze,  betitelt:  die 
Begehungen  des  Staates  zur  Chemie  j  geschichtliche  Daten  über 
die  Entstehung  und  Erweiterung  von  chemischen  resp.  agricultur- 
chemischen  Anstalten  in  Washington^  deren  erste  Anfänge  in 
das  Jahr  1873  fallen. 

E.  T.  Fristoe')  brach  eine  Lanze  für  die  Chemie  als  all- 
gemeines Bildungs-  und  Erziehungsmittel.  Er  ist  mit  Recht  der 
Ansicht,  dafs  die  Bedingungen  des  Lebens,  zu  deren  Erkenntnifs 
wir  mit  Hülfe  der  Chemie  kommen,  in  erster  Linie  den  Menschen 
resp.  den  Schülern  unterbreitet  werden  sollten,  mithin  also  die 
Grundlehren  für  die  Erkenntnifs  von  Wasser,  Luft  und  der- 
gleichen. Nicht  minder  lehrt  aber  auch  die  Chemie  die  innere 
QF^hliche  Verknüpfung  der  Dinge  und  damit  die  Existenz 
(resp.  die  Nothwendigkeit  der  Annahme  einer  solchen)  einer 
höheren  Ursache  für  das  zweckvolle  Walten  des  Naturreichs 
kennen.  Leider  kann  auf  den  gediegenen  Aufsatz  hier  nicht 
näher  eingegangen  werden. 

H.  Carrington  Bolton »)  lieferte  einen  Supplement  zu 
Seinem*)  Katalog  chemischer  Zeitschriften, 

Ein  Aufsatz  von  T.  St.  Hunt*)  über  die  Grundlagen  der 
Chemie  ist  wesentlich  eine  Verallgemeinerung  und  Zusammen* 
fassung  Seiner  schon  vom  Jahre  1848 '^)  an  datirenden  An- 
schauung über  die    VoJumgesetze^)  und   Liicgralgewichte  ^).     Am 


>)  Washington  Chcm.  Soc.  1,  Nr.  1;  S.  9.  —  »)  Daselbnt,  Nr.  2,  S.  11. 
-  »)  N.  Y.  Acad.  Ann.  4,  19.  —  *)  Jß.  f.  1885,  3.  —  »)  Am.  Chem.  J.  10, 
333  bU  356;  Chem.  News  68,  193,  205,  212.  —  »)  JB.  f.  1847  und  184,  40.— 
^  JB.  f.  1886,  61.  -  8)  JB.  f.  1887,  G. 
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4       Crundlagen  der  rbemic.  —  Theoret.  Chemie.  —  Mitthemat.  Cbetni«. 

Schlüsse  desselben  sprach  Er  die  Meinung  aus,  dafs  die  ^rudur 
lehren  der  heutigen  Zeit  sein*  hypothetisch  seien,  resp.  die  Er» 
kenntnifs  der  inneren  Anordnung  (Structur)  der  Atome  eines 
KÖi'pers  eine  bestimmte  mechanische  (niclit  realisirhare )  Hypo- 
these über  den  Bau  desselben  fordere;  wogegen  die  Erkenntnifs 
der  Constitution  der  Substanzen  lediglich  auf  die  wesentliche 
Form  der  in  Rede  stehenden  Species  recurrire;  in  Folge  dessen 
dieser  Begriff  jenem  vorzuziehen  sei.  Es  müsse  etwas  von  dieser 
mechanischen  (Structur-)  Hypothese  total  Verschiedenes  ersonnen 
werden,  bevor  mau  hoäeu  könne,  dafs  sie  den  chemischen 
Thatsachen  allgemein  lieehnung  trage^  und  hält  Er  auch  dafür, 
dafs  die  Zeichen  der  Zeit  schon  lange  darauf  hinweisen,  dal*s 
sie  nur  ein  Ueborgangsstadium  repräsentire. 

Die  von  Ira  Renisen  >)  .heiausgegehenen  „GriMidzüge  der 
ihcoretiseheti  Chemie-'  sind  nunmehr  nach  der  dritten  AuHnge 
des  Originals  in  deutscher  Utduusetzung  ersciiienen.  Das  iiher- 
siclitlich  wie  gediegen  gehaltene  Werk  liefert  an  verschiedenen 
Stellen  recht  beherzigenswerthc  Sätze;  z.  B.  den,  dafs  wir  noch 
keine  Theorie  der  Affinität  besitzen  (S.  8),  dafs  wir  uns  gegen- 
wärtig in  einer  Periode  di'r  Chemie  belinden,  die  als  eine  Periode 
der  Formelverehrung  bezeichnet  werden  kann  (8.  126)  u.  s.  w. 
Leider  mufs  andererseits  bei  der  Erörterung  der  Constitution 
des  Benzols  (S.  269  tf.J  wiederum  ^^  der  Mauie  Erwähnung  ge- 
schehen, womit  Alles,  was  in  die  gegenwärtige  Richtung  nicht 
paCst,  einfach  mit  Stillschweigen  übergangen  wird.  Ein  kurzes 
Lehrbuch  dient  zwar  nicht  zur  Erörterung  bestrittener  That- 
sachen (Existenz  von  mehr  als  drei  Diderivaten  des  Benzols), 
aber  auch  nicht  dazu,  Speculationen  (der  sogenannten  Gleich- 
werthigkeit  der  BenzohvasserstoffeJ  als  erwiesene  Thatsachen 
voranzustellen  (F.). 

Th.  T.  P.  Bruce  Warren ^)  plädirte  für  die  Anwendung 
mathematischer  Sätze  auf  chemiscfte  Fhänomene. 

Die  bereits*)  mitgethcilte  Ankiindigung  über  dns  Werk  Ton 


1)  TübiDReu  188S  (Lanpv*»^!^«^  RuchliAiiJlanfr).  —  ^)  JB.  f.  1887,  4.  — 
*)  Chem.  New«  Ö8.  47  (Corrcsp.).  —  *)  JB.  f.  1837,  3. 


AkhymistAO.  —  Alohymistlflche  Siudii^n:  Arseuj  Gold,  Gdeluteüie. 


lertlielot:  t^ricckische  Ahhynusteiyy  resp.  eine  Erweiterung  des- 
wlben,  ist  auch  in  den  unten  veraeiclmetcn  Zeitschriften  >)  zu 
iwieü. 

Derselbe")  brachte  ferner  eine  gesehichtlicho  Notiz  über 
ÄG  Kenntnisse  des  Arsetts  bei  den  Alten,  welche  letztere  das- 
wli»e  als  eine  besondere  Art  Schwefel  auffafsten. 

Derselbe-^)  thoilte  Näheres  iibfr  die  Kenntnisse  des  Ataais 
M  den  Alten  mit,  worauf  hier  indels  nicht  naher  eingegangen 
rerden  kann. 

Derselbe*)    berirhtete    über   die    Golt^*/nvhinuti<f    bei    den 

Allen,  welche  ilieselben  bereits  mit  Hülfe  der  Amalgamimng  aus- 

ihrton.     Kr   gab  diesltezüglich   aus   den   Werken  des  Zoaimus 

eiuen  Auszug«  in  welchem  diese  Amalgnmirxing  des  Eingehenden 

tteschrieben   wird.      Da   der   rrocefs   auch   für  die   heutige  Zeit 

iciits  Neues  resp.  Ueberlcbtes  hat,  so  kann  im  Ucbrigen  darauf 

if  Tenriesen  werden. 

Derselbe*)    führte    aus  derselben   Quelle   (Collections   ilvs 

IchimiMes   grecs)   eine   Abliandluiig   an,    welche   sich  mit    der 

Ijirstellung    kürtsilivhn-  Tjkhicine   befafste,   die  wesentlich    nuf 

ie  Färbung  von  Glas  oder  ähnlicher  Substanz  hinausläuft.    Nach 

Osthancs   verwendetu    man    zur    Fabrikation    von    Sniatitgdcn 

[ttpferroat,  ferner  tiallensorten   vcrnchicdfncr  Thierc  und   älui- 

pbe  Substanzen;  zu   Ainttlitjstt'n  Abkorhungen   von   Ilyacintheu 

mI  Indig4n\iir/e1,   für  den  Karfunkel  endlich  Drachenblut  und 

irberkniut.     Auch  pllcgten  Sie  die  Gläser  phosphorescirend  zu 

:hen  mit  Hülfe   organischer,   oxydirbarer  Substanzen,    womit 

itürlich  eine  dauernde   Phosphoreacenz    nicht  erreicht   werden 

^onntt*. 

^H  l>rei  lediglich  speculativ- theoretische  Ali!iiunnuTigen  über 
^Bte  per'mlischr  Sysirrti  der  Klemnüc^  das  Sättiginigsvcrmfigcn  (die 
^Hi/rfu)  derselben  in  Kücksiobt  nuf  das  periodisc^he  System  und 
^Bdlich  die  Gesetze  der  Aiomffcici  Ms  zahlen^  von  J.  IL  Rydberg") 

»)  Compt.  rend.  107,  803;  Bull.  »oc.  chim.  [2]  49,  960.  —  »)  BuU.  «>c. 

im.  [2]  A\).  961.   —   ■)  Ann.  chim.  phy».  [fi]  13,  430.   —    *)  Coropt.   rend. 

i,  »Iti;  v(fl.  JB.  f.  1887,  3:  CollectionB  des  Alchimiatcs  grec«.  —  ^) CompL 

id.  106,  «3;  Ann.  chim.  phyfl.[6]U,  429.  -  «}  Ann.  Phya.  Beibl.  12,2,4,6, 
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PerükUscbe»  Gesetz. 


können  hier  niclit  näher  erörtert  werden.  Statt  nach  dem  be- 
kannten Vorgang  von  MtMi dulejef f  rcsp.  Lotli.  Meyer  die 
verbinden  den  ruukte  in  den  Eigenschhafteti  der  Elemente  mit 
ihrem  Atomgewichte  nach  geraden  Linien  aufzutragen,  construirte 
Er  eine  betreÖ'ende  Cuxve,  der  Er  eine  hestiniuite  luathematische 
Form  gehen  zu  kennen  ghiubto.  Ferner  stellte  Er  die  Behaup- 
tung auf,  diils  iiieht  nur  die  Form  (RO,  R^Oj  u.  8.  w.)»  sondern 
sogar  die  Amahl  der  Oxyde  eines  GruudijtoßH  sich  periodiBch 
mit  dem  Atomgewichte  ändere.  Endlieh  hält  Er  es  für  wahr- 
sclieinlirh,  dals  die  Atonujeißichie  aus  /.wei  Compoiienten  Itet^tehen, 
von  denen  der  eine  eine  ganze  (gröfsere)  Zahl,  der  andere  einen 
Bruch  resp,  eine  kleine  Zahl  -j-  einem  Bruch  darstelle. 

Ein  Aufsatz  von  E.  Haughtun  'j  über  eine  geometrische 
Ulustratiim  des  ^irrhdischtn  Grsdzes  htfüi  sich  im  Auszüge  nleht 
wiedergeben.  —  Uobrigens  mufs  bemerkt  werden,  dafa  nicht  (wie 
das  Original  angiebt)  Paracelsus  der  ^Entdecker"  dos  Zinks 
gewesen  ist,  sondern  dufs  dieses  viel  früher  und  wahi'scheinlich 
sidion  den  Aegyptcrn  v.  Chr.  als  Metall  wie  in  seinen  Ver- 
bindungen bekannt  war;  Paraselsus  reihte  es  allerdings  in 
seinem  System  den  IhJbmötallen  („Bastai'den  der  Metallo") 
ein  (F.), 

W.  Chaudler  Rohorts-Austen -)  untersuchte  die  Ei^eu- 
schaftcn  einiger  Mddih  in  Rücksicht  auf  das  peri<Hlisdi€  GesHs, 
Er  fand  z.  B.,  dafs  selbst  sehr  geringe  Beimengungen  metallischer 
4iti  zu  Gold  dessen  Zähigkeit  und  ^4M^-rfc/*M«n//,sräbigkeit  ganz 
erheblich  modiUciren,  Die  ^Virkuug  auf  diese  letzteren  von  nur 
uugefalir  0,2  Proc.  Verunreinigung  durch  die  verzeichneten 
Fllemente  ist  in  folgender  Tabelle  ;iugeführt,  wobei  zu  merken 
ist,  dafs  reines  Gold  eine  Zähigkeit  besitzt  von  7,0  Tonnen 
(=  1016,048  kg)  per  Quadratzoll  (bei  welcher  Belastung  es  zer- 
bricht)  und  eine  Ausdehuungsfähigki.'it  von  30,8  Proc.  auf  3  ZoU. 


')  Chom.  NcwB  58,  93,  lü2.   —   «)  Land.  li.  Öoc  Proc.  43,  425;  Chüin. 
New»  57.  133. 


Periodisches  Gesetz  für  Metalle.  —  Allo)[somerie. 


Uinzogesetztes 
Element 

Z&higkeit  in 
Tonnen  per 
Qua  4  ratzoll 

Ausdehnung  in 
Proc.  auf  3  Zoll 

Verunreini- 
gung in  Proc. 

1 — 

|fcg 

Kaliom    .   . 

Weniger  als  0,5 

Nicht  wahmehmb. 

Weniger  als  0,2 

45,1 

Wiamuth     . 

Ungefähr  0,5 

ff 

0,210 

20,9 

Tellur.   .    . 

3,88 

ff 

0,186 

20,5 

Blei  .... 

4,17 

4,9 

0,240 

18,0 

Thalliam     . 

6,21 

8,6 

0,193 

17,2 

Zion    ... 

6,21 

12,3 

0,196 

16,2 

Antimon  .    . 

Ungefähr  6,0 

— 

0,203 

17,9 

Ctdmiam    . 

6,88 

44,0 

0,202 

i2,a 

Süber  .   .   . 

7,10 

33,3 

0,200 

10,! 

PiUadiom  . 

7.10 

32,6 

0,205 

9,4 

Zink     .   .    . 

7,54 

28,4 

0,205 

9A 

Rhodium     . 

7,76 

25,0 

Ungefähr  0,21 

8,4 

Mangan   .    . 

7,99 

29,7 

0,207 

6,8 

lodiuin    .   , 

7,99 

26,5 

0,290 

15,3 

Kupfer    .   . 

8,22 

43,5 

0,193 

7,0 

Lithiam  .   . 

8.87 

21,0 

0,201 

11,8 

Alaminium . 

8,87 

25,5 

0,186 

10,1 

In  Ansehung  der  beigesetzten  Atomvolumina  scheint  es  in 
der  That,  als  ob  die  Zähigkeit  des  Goldes  durch  die  verzeichneten 
Elemente  nach  Ordnung  ihrer  Atomvolumina  verändert  werde, 
da  Silber,  welches  fast  das  gleiche  Atomvolum  wie  Gold  (10,2) 
besitzt,  dasselbe  fast  gar  nicht  alterirt,  während  bei  steigendem 
resp.  fallendem  Atomvolum  (allerdings  mit  Ausnahmen)  die  Aon- 
deningen  nach  der  negativen  resp.  positiven  Seite  nicht  zu  ver^ 
kennen  sind.  Es  treten  also  auch  bei  der  Verbindung  der 
Metalle  unter  sich  {Legirungen)  periodische  Gesetzmäfsigkeiten 
hervor. 

Die  Abhandlung  von  A.  Michael  0  über  Älloisomeric  (von 
Säuren)  ist  auch  in  anderen  Zeitschriften'')  erschienen. 


i)JB.  f.  1887:  aromatische  Säuren,  S.  1945.  —  ^)  Monit.  scieutif.  [4]  2, 
1042  bis  1062;  Chem.  News  57,  184,  196,  205,  215,  224. 
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Chemische  AiiKiehung  ala  elektri«cher  Zug. 


J.    W.    L  a  n gl e y ')    faml    mit    Hülfe    eines    cJrl'trüfijUfic} 


Apimraics  in  F 


W 


ilcli 


Stelle 


einer 
näher  au&  riuaiitU'r  gesetzt 
mit  zwei  cylinclnschen  Kupferelektroden  versehen  wurde,  die  eil 
nahezu    gesättigte    Lösung    von    Kupfersulfat    neben     geringe 
Mengen   freier  Schwefelsäure   enthielt,   und  durch  dieses  sn  tö) 
gerichtete   Kupfervoltaraeter  (in   welchem   bekiUiutHch   ein  nicl 
zu  starker  Strom  etwas  Kupfer  am  positiven  Pol  nutlöst  und  i 
gleicher  Menge  am  negativen  niederschlugt;  wonach  also  der  p<« 
tive  Pol  an  Gewicht  verliert,  der  m^gutive  dagegen  zunimmt)  c[ 
Strom  geleitet  wurde,  thatsächlich  das  uuigekehrto  UesulUtt  eii 
trat;    der   positive   Pul   wurde   schwerer,    der   negative   leicht 
Nach    etwa  20  Sociuiden   bis  einer  Minute,  je  nach   <\vr  Stroi 
stärke,    verschwand   die  Erscheinung   und   trat   sodauii  die  u 
gekehrte  normale  Wirkung  ein  (Zunahme  des  negativen  Pola 
Gewicht).    Die  Bewegung  des  Wagebalkens  am  Apparat  (welehi 
die  Zu-  resp.  Abnahme  anzeigt)^)  wai*  nahezu  aperiodisch  und 
trug  die   mittlere  Zeit  etwa   üfj  Secundeu.     Sodann   ergab  si< 
aber  zudem,  dafs  bei   verschiedenen  Stromstärken  die  Zuna 
des  -f~  Pols  resp.  die  Abnahme  des   —  Pols  nicht  in  (juantitai 
gleicher  Menge  erfolgte.     Wird  nun  chemische  Enrryic  mit  t 
Irischer  FoJnriUH  in  Pariillele  gesetzt,  resp.  läfst  sich  die  Elek 
lyse  zur  Messung  chemischer  Anziehung  verwenden,  so  ist 
letztere   diese   Errscheinung    von   allgeinfini'r  Bedfulung.      S 
also    dem    Versuche   nach    im    Verlaufe    der    lüektrolyse    z 
Kpochen  vorhanden,  eine  veränderliche  und  eine  permanente  ( 
bekannte),   so  müfste  demzufnlge   auch    bei    der   Bildung    ei 
chetnitichcH   Verbituiung  eine   derartige  Unterscheidung  zu   tro 
sein.      Um   dies   näher   zu    begründen,    wurden    folgende    S 
mittelst  des  gleichen  Apparates  elektrolysirt,  jedoch  derart, 
die    Elektroden   in    allen  Fallen   aus   dem    gleichen   Metall 
standen,  aus  welchem  die  Salzlösung  bereitet  war:   tinlprterfia 
Kupfer,  essigsaures  Kupfer^  schwefelsaures  Ziiih\  Chlorziuh,  Br 
sink,  Jodsinls,  essigsaures  Zink  und  essigsaures  Elei^  von  welc 


^ 


>)  ZeitBcbr.  phyB.  Chom.  2,  83  bis  91. 
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sämmO  icLe   Salze ,    mi t    A  usnal  i  itie    der    Acetate    von   Blei    und 
Kupfer  (die  auch  in  saur<?i*  Lösang  untersucht  wurden),  in  nahezu 
ntmtraler  Lösnnj?  zur  Anwendung»  kjimon.    Mittelst  der  liicrdurch 
gewonnenen  Zahlen  stellte  es  sich   heraus,   dals  die  Gröfse  der 
Gewichtszunahme   während   des   veränderlichen  Zustandes  durch 
die  Nntar  des  Stinrermlicah  l)edingt  wird  (natürlich  bei  gleicher 
tärke).    Während  z.  B.  die  Aeetate  cjar  keine  ven'iuderliclie 
-  ,       i  aufzuweisen  scheinen,  ist  eine  solche  für  die  übiigen  Salze 
wÄhrztinehmen,  derart,  dafs  die  Gewichtszunahme  am  -|-Pol  in  der 
au/rteigendeu  Reihenfolge  Ol, NO„J, SO,,  Ur  vor  sich  geht.    Hier- 
■    liirften  also  die  Avrtatr  allgemein  sehr  schwache  chemische 
i'lungen    reprÜseiitiren.      Eine    andere    Vereuchsreihe,    bei 
wWcIier  die  gcnaniiteti  Sauren  für  sich,  ohne  gelöstes  Salz,    mit 
den   EK'ktroden:     Kupfer    u.  s.  w.   in    Berührung    kamen    (bei 
schwächerem   Strome    und    der  Beobachtung   am    positiven   Pol 
illcin,  weil  am  negativen  freies  Wasserstodgiis  auftrat),  fand  »ich 
jene  Gesetzmäfstgkeit  noch  deutlicher  bestätigt.    xVufserdem  wurde 
vcrmorkt.   dafs   die   Metulle:    Kupfrr,  Ziuliy    ijuerlnilbcr^   Tlaiin 
ilttrrh    eine    derartige    Beliaiidlung    an    Gewicht    zunahmen.  — 
Langley  macht  n»iu  zur  Erklärung  des  Anftrct«*iis  der  veränder- 
lichen   pjpoche.  uusgehend   von   allgemeinen  Betrachtungen,   die 
\nnahmo,    dafs   dt-r   ptisitive   (z.    H.    Kupfer-)    l^)l    das    Radical 
SO,  des  Kupfersulfats  anziehe,  wälirend  der  negative  demselben 
mtliffereiit  gogcnüherstelit.     Kh  wird   deshalb  diu  rasche  Bildung 
einer  starken   Losung    des   Sulfats  am   positiven  I'ol    eintreten, 
welche  als  zähes  Häutchen   an   der  Platte  haftet.     Der  l'rocefs 
geht  dünn   in    dieser  Art  weiter,   bis    das   Häutcheu    eine   solche 
Dioke  orreicht,  dafa  es  durch  Schwerkraft  und  DifTusion  abreifst 
Von  diesem  Zeitpunkte  an  tritt  der  permanente  Zustand  ein,  in 
welchem  also  die  gewöhnlichen  Gesetze  der  Elektrolyse  wirksam 
sind.     Man    kann   hiernach   schliefsen:   dafs,  soviel    Kupfersulfnt 
such  gebildet  wird,  dies  auf  Kosten  der  Platte  geschiebt,  welche 
*lie  gleiciic  Menge  Kupfer  verliert,  als  der  Flüssigkeitsmantel  sie 
gewinnt.     Die  Gewichtszunahme   rührt  daher  nicht  vom  Kupfer, 
sondern   von   einer  Anhäufung   des   Radicals  SO4   her,  w^elches 
Mch  ein  entsprechender  Versuch  lehrte,  wonach  die  positive  und 


äü 
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uogative  Elektrode,  naclideni  der  Strom  gewirkt,  rasch  aus  d 
Lösung  herausgenuimnen .  ahgcHpiilt  uud  nun  jede  der  gewonn« 
neu  Flüssigkeiten  auf  ihren  GeluiU  au  SO,  untei-sucht  wunle 
Ivs  zeigte  sich  dann,  dal's  au  di*r  positivon  Elektrode  BJeh  fas 
das  Doppelte  an  SO4  gegenüber  der  negativen  iingeliiiuft  hatte.  — 
Die  vcrändei'liche  Epoche  konnte  endlich  auf  die  Weise  constant 
gemacht  worden,  dafs  eine  Elektrode  in  Anweinlung  kam,  welche 
sieh  niclit  aiifzuhiHcn  vermag.  Kino  solche  wurde  aus  l'latin  in 
Eisenehloriir  bereitet,  welche  am  positiven  Pol  Eisenchlorid  bildet. 
In  der  That  fand  sich,  daTs  hei  Ausführung  des  Versuchs  dieso 
Ehrktrode  schwerer  wurde*  wonach  es  scheint,  dafs  die  sogenannte» 
veränderliche  Epoche  in  Wahrheit  eine  dauernde  ist  uud  nur 
anseheinend  dann  »ich  umkehrt,  wenn  die  Elektroden  sich  auf 
lösen.  —  Allgemein  dürfte  also  aus  obigen  Versuchen  hervor 
gehen,  dafs  eine  Coneentration  eines  Säureradi  aus  an  einem 
Metall  eintritt,  wenn  dessen  Auflösung  durch  Elektrolyse  veranlafst 
wii'd;  sowie,  dafs  diese  Concentration  überall  da  statthat, 
ein  Sah  von  einer  Säure  gebildet  wird.  Zur  Erklärung  dieser 
Erscheinungen  kann  angenommen  wenlen,  dafs  in  Folge  de 
cketnif^chen  ÄffiftitiU  eine  geradlinig  wirkende  Attraction  eintritt^ 
welche  über  gröfsere  Entfernungen,  als  der  Radius  einer  Midekel 
beträgt,  wirkt  und  dem  mau  einen  nuswählendon  Charakter  zu 
schreiben  mufs.  Unter  dieser  Annahme  würde  die  Wirkungs- 
sphäre jener  Attractionskraft  für  eine  McUllplatte  0,00124  mm 
betragen,  wenn  die  chemische  AftinitÜt  als  gleichworthig  mit 
einem  Strome  von  0,027Ü  Amprre  pro  Quadrabcentimeter  (im 
elektrischen  Mafssystcra)  auiiunchmen  ist.  —  S.  K alischer a) 
bemerkte  zu  obiger  AbLan<llung,  dafs  bereits  Faraday')  äho^ 
liehe  lieobacbtungen  bei  der  Elektrolyse  gemacht  habe. 

E.  Schürmann '■*)  hat,  Bezug  nehmend  auf  eine  Arbeit  voa 
Anthon  aus  dem  Jahre  1337*),  die  Verwartd tsvhaft  der  schweren 
3l(ialh-  zum  Schwefel  auf  die  Weise  bestimmt,  dafs  Er  die  Sulfide 
folgender   Metalle    auf  ihre  Salzlösungen    (natürlich    nicht    der 


*)  /oitschr.  |)hy».  Chem.  2,  531.  —  ')  Experiineiital  Researches,  Serie  8, 
1003,  1028,  1036,  I037  (I83f»).  —  »)  Ann.  Chem.  240,  326  bis  350.  — 
*)  J.  pr.  Chom.  10,  353, 
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Bimlicbeii  Metalle)  einwirken  liefs  und  untersuchte,  welches  der 

Sttltiil«  ain  stabilsten,  d.  h.  nicht  zerset^bur  durch  eine  Sal/.lösung 

war,  re*i>.   welches   am   leichtesten    durch   eine    solche    zersetzt 

o..ri^pn    konnte.      Zur   Ausführung   wurden    Vio   Norinullösungen 

r  hytrtulUjiirier  Salze  verwendet:    schtvefclstuires  Kupfer, 

'iure$   Bhi,   schwe/fhuures   Zink^    schuie/clswires  Nickd, 

'  r    KoMt,    sdiuf/t'1s(tures   Eisenorydal ^    QualiaflUr^ 

.  ..tueftlsaures    Viubmum   i-\-  ''sHjO),  Utinisch  aaljtcUr- 

faurc$  WiüMuth^  schwefelsaures  Manganoxt^did  (-(-  5HaO),  saliteivr- 

SilbeTf  stilpeternaures   lluiUium,  Zinnvhhrür^  FaUadiuni^ 

f^>rür   (wasserfrei),    arstiniyc    Sänre    (NB.    Vio    von    '/j  A&.Oa) 

liHii   endlich   tvetnsaurrs  Antiimtnifl-  Kalium.     Allgemein   wurden 

ha  Uebrigen   nur  solche  Sultide   mit  solchen  Saken  zusammen- 

^'hpicht,     welche     auf     correspondirendcr     Oxydations-     resp. 

6i-hwefelangsstufe  standen,  also  von  Eisen,   Kobalt,   Nickel  und 

Mungan  nur  die  O.xyilulverbindungen  mit  den  einzelnen  Sulflb^en. 

Fonior  wurde  darauf  Bedacht  gouommon,  dafs  neben  dem  Sullid 

bei   der   Reaction    keine    unloslicho   Verbindung   sich   alwcheideii 

konnte,  mit  Ausnahme  eines  basischen  Salzes^  wie  es  heim  Wis- 

wuth  nicht  zu  umgehen  war.     Dcnigemäfs  Hefs  Er  Schwefelblci 

Mch(  mit  Zinksulfat,  Schwcfelsilber  nicht  mit  Quecksilberchlorid 

Kiren,  sondern  Kr  wählte  solche  Salzo  (wie  Zink-  und  (^ueck- 
ruitrut),  die  nicht  minder  lösliche  Salze  bei  der  Umsetzung 
irzeugtoiL  Wismuthf  welches  kein  neutrales  Salz  bildet,  brachte 
Ür  als  Sulfid  einCacli  mit  anderen  Salzlösungen  zusammen,  liefs 
ber  nicht  umgekehrt  eine  Auflösung  von  basischem  Wisnmth- 
ftitrut  (iu  Salpetersäure)  auf  ein  Sulfat  wirken.  Mit  arseniger 
•iure,  verfuhr  Er  analog  (als  Sulfid),  oder  wenn  einmal  dieselbe 
U  solche  zur  Anwendung  kam,  so  geschab  dies  nur  im  Kolir 
titer  hohem  Druck.  Zur  Ausführung  des  jeweiligen  Vei*8uches 
iiente  ein  Kölbchen  von  150ccm  Inhalt,  welches  bis  zum  liauin- 
nbalt  von  50ccm  markirt  war;  nachdem  sodann  zuvor  100  ccm 

KNormalblsung  mit  Schwefelwasserstoff,  eventuell  (stets  frisch 
tetem)  Schwefelammonium  ausgefällt  worden  waren,  wurde 
Uks  ausgewaschene  Sulfid  ins  Kölbchen  gespült,  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  und  danach  mit  50  ccm  der  Lösung  eines  bestimmten 


j^smk 
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nnderen  Salxes  versetzt.  Der  Ueliersclmfs  an  SulHd  »liento  d 
die  Reaction  zu  beschleunigen.  Das  KÖlbclicn  verschliefst 
mit  4'i»iom  Ventil  (nach  Bunsen),  stellt  es  hiernach  längere 
in  kochendes  Wasser,  und  zwar  3  bis  30  Stunden  unter  hiiufi 
Durchsciiüttelu.  Um  später  die  Niederschläge  gut  auswasc 
towi«  vor  Oxydation  möglichst  lH*schützen  zu  können, 
vortheilhaft,  den  Uebei*scluifs  an  Schwefelwassei'stoff  d 
Kohlensiiure  zu  vertreihen  untl  danach  eine  concentrirte  IjÖi 
von  Natnumacetat  hinzuzufügen,  wodurch  die  Niedersch 
flockig  und  compact  werdun;  stlhst  Schwefflniangan  ist  d 
in  einem  zur  ijuantitativcn  Hcstimnnini?  hmuchharen  ZusUI 
zu  erhalten.  —  Dctreflfs  der  Rcsultatt'  ist  hcrvor/.uhchen,  dat 
der  Schwefelwasserstottj^ruppe  nach  der  grüfsten  Verwandtsc 
die  Anordnung'  i»cstt;ht;  FalUtdinm,  Qurrhi^ilhrr .  SiJhrr^  Kuf 
danach  folgt  W'ifinntth ,  sodann  wahrscheinlich  Vndminm 
cn<llich  Jifei,  In  lUicksicht  nnf  tliese  letzteren  ist  zu  bomer 
dafs  Anthon  (L  c.)  ihro  ätnllnng  umgekehrt  fixirt  hatte.  AI 
es  gelang  nicht,  Schwr'fclcnihniuni  mit  l^lcinitmt  zu  zerset 
wiihrend  umgekehrt  Bleisulfiil  durch  Cadmiumnitrat  etwas 
gegrift'en  wurde.  Für  die  Schwcfidamnioniumgruppc  wurde 
8tatii*t,  dafs  ein  vollständiger  Umsatz  zwischen  den  Sultiden 
Salzen  von  Zitik,  Nicktl^  Kobnit  und  Kistn  ülu'rlmn]>t  nicht  st 
tindet.  Es  scheint  aber,  dafs  Zink  vor  Kobalt,  letzteres  ) 
nach  Nickel  und  endlich  dieses  vor  Eisen  zu  stellen  ist;,  also 
obige  Anordnung  für  die  Verwandtschaftsreihe  niafsgebend 
Kür  das  Kisen  besonders  ist  zu  constatiren^  dafs  Schtrtfrh 
im  Ueberschufs  die  Uildung  der  Salze  von  Nickel  und  Ko 
aus  ihren  Sultiden  verhindert,  welche  Thatsache  wahrscheiii 
auf  der  Bildung  von  Doppclsnlfiden^  der  Formel  Fe(— S-,  -S- 
gemäfs  basirt.  Nach  dem  Eisen  kommt  in  der  Verwandtscl 
reibe  ThaUium,  dessen  Sulfiir  sowohl  durch  Kobalt-  und  Nie 
als  auch  durch  Eisensalz  in  Auflösung  zu  bringen  ist;  nichlf 
defs  durch  Salze  des  Mangans,  dessen  Sulfiir  vielmehr 
Thalliumnitrat  zu  Mangannitrat  umgewandelt  wird,  weshalb 
Miintjan  den  ScbluCs  iu  der  Reihe  Zink,  Nickel  u.  s.  w.  bi 
Antimon  und  Zinn  sind,  soweit  die  Versuche  dies  zu  untersche 
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(fsen,  in  dieser  Reihenfolge  zwischen  die  oben  genannten 
nimn  und  Blei  zu  stellen;  wonach  man  luitte:  Gadmium, 
BK>Bf  Zinn,  Blei.  Für  Arsen  liefs  sich  überhaupt  keine 
ang  ermitteln,  weil  dieses  nicht  in  alkalischer,  die  Nachbar- 
Bnte  (z.  B.  Zink,  Nickel,  Eisen)  nicht  in  saurer  Lösung 
li  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden.  Wirkt  dieses  Gas  auf 
lemenge  yon  arseniger  Säure  und  Zinksulfat  in  essigsaurer 
Dg,  so  wird  Arsen  erst  abgeschieden,  nachdem  das  Zink  völlig 
'fallen.  Arsensulfur  wird  zwar  erst  bei  hohem  Druck  zer- 
,  dann  aber  ToUständig  von  Zinksulfat,  unyollständig,  aber 
tentheib,  auch  von  Nickelsulfat  und  in  geringer  Menge 
t  Yon  Eisensulfat;  während  umgekehrt  arsenige  Säure  die 
le  dieser  Metalle  selbst  unter  hohem  Druck  nicht  za  zer- 
n  vermag.  Es  scheint,  dafs  das  Arsen  etwa  dem  Eisen  an 
"andtschaftskrafl  gleichkommt.  —  Die  Resultate  der  einzelnen 
ac^e  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


it»: 

vollständig 

theilweise 

nicht 

s. 

Hg(N0s)8 

CuSO* 

Sj 

HgCl» 

CuSO* 
C.H^OjSbK») 

ZnSO^I) 
NiSO^i) 

FeS04 

8, 

CaSO* 

CdSO^ 

Pb(NO.), 

CiH^ÜTSbli: 

IS 

CaS04 

[SnCy 

Pb(CII.0Oa), 

NiSo! 
C^H^OTSbK 

•s 

CuSO, 
Pb(N08\ 

ZnSO. 
NiSO^ 

MnSO^ 

;S 

PdCla 

I  Kar  unter  Druck  im  Rohf . 
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^^^^^^L 

vollfitimdip 

theilweiso                               iiiobt 

^^H 

ZnSO. 

NiSO* 

Co(NOs), 

TINO, 

4 

^^^H                   ItfrS 

PdClj 

Cu  8«, 
ÄgNQ 

^^^H 

NiSO« 

Co  (N  0,1, 
FfSO, 

TiNOg 

^ 

^^^H 

CdSO^ 

TolNOjlj 
FeSO< 

;| 

^^^B 

Cd(Cn,CÖ,),') 
SuClj 

Co(KOi 

FcCL 
TINO, 

^^^H 

^^^V 

^^^B 

CuSO, 

* 

SuCU 

zuää 

CöKo;- 

[CdSÜ,] 

1 '  * 

^^^H 

Phu\ü,)a 
ZnSo' 
NiSO, 

Fe  SO, 

) 

^^^H             Zuä 

CuSO. 

PhtNOj), 
Cd  SO, 
SnC], 

c^ÄJ  *'-'^, 

TlNUj 

^^^^                Aus  dieser  Tabelle,  resp.   dctn    oben  MitgethciUeTtTo 

^^H               fnlgende  allgeracinc  Schbifsfiilgeningen  hervorzuheben  seiu: 

^^M              (lium  i)ildet  diis bc^titndigHte,  Mangan  das  unbeBtilndigste  Su^ 

^^M              den  geprüften  Mctallsulfiden;  PalladiumsHltid  wird  yon  kein« 

^^H               in   Rede   stehenden   Mctallsake,  Mangansiilfid    von   sämTn' 

^^M              zersetzt,  während  umgekehrt  PiUladiumcldorid  sämnithche  £ 

^^ft^        Mangansulfat  keines  derselb 

en  angreift    Die  ge3ömmten.S< 

m 

^^^^^V               >)  Nor  unter  Druol&  im  Roh 

T. 

1 

■    8ebeldang  der  ScliwertnetaUp  durch  die  ßulßd.e  (unvollit  Frillnng).       15 

BttnUc  (mit  Einsclilufs  von  /Vrseii  und  Autimon)  onlnen  aioh 
Kch  ibrcr  Verwandtschaft  zum  Schweffl,  aus  der  Bi^stäiidigkeit 
■rw  !>ullide  fibgeU'itet,  in  folgendor  aLsteigonder  Hcih«:  Pallu- 
mutL  Quccksifltcr^  Silber^  Kupfer,  Wismnih^  Cudmtum,  Antimon^ 
Zrnn,  Blet^  Zink,  Nickel^  Kobali  ^  Eiseyi^  Ärse7i,  ThuUiuiu  und 
Jfayi<^in.  —  Anschliefsend  an  diese  Kesultalo  wurden  in  der 
richtigen  Voraussetzung,  dafs  eii»  (Jennsch  derjeuij^rn  Metalle, 
welrhe  in  der  Reilie  am  weitesten  aus  einander  stehen,  (Uirch  un- 
TX)lb4ändige  Ausßillung  mit  SchwefelwasserstoflF  (resp.  vollständige 
äquivalente  Fällung  für  den  einen  der  Bestandtheile )  quantitativ 
tn  scheiden  seien,  derartige  Scheidungt^n  vorgenonimen.  Ks  ergab 
sich  dadurch,  dafs  eine  völlige  Trennung  erreicht  werden  konnte: 
dL'fl  QutrlaiUfcrs  von  Oadmium,  Blei,  Antimon  und  Silber,  des 
Paliadiunis  von  (juecksillter  und  Silber,  des  Kupfcrx  von  Zinn 
uüd  Cadmium,  sowie  endlich  des  Silbers  vom  Kupfer.  In  neu- 
traler Liisung  liefs  sich  Zink  von  säuimtlichen  ihm  in  der 
Reihe  nachfolgenden  Elementen,  selbst  von  Arsen,  trennen.    Die 

^ Losungen  sind  sämnitlich  hoilk  zu  behandeln.  —  Vergleicht  man 
Builich  die  obigen  Elemente  in  Rücksicht  auf  ihre  Stellung  im 
mnoüischcn  StfHtrm^  ho  zeigt  es  sich,  dafs  die  zu  einer  gleichen, 
Wiirlichen  Familie  gehörigen  Elemente  mitgrQf8ei*em  yÜivf/^riW(7i< 
lAch  eine  gnifson*  ViTwandtsehaft  zum  Schwefel  hosit/en. 

J.  Gierbbach  und  A.  Kefsler'J  haben  den  Nithrunffi*' 
jtroerfs  des  Beneols^)  vom  allgemein  theoretischen  Uesichtspunkte 
ius  weiter  verfolgt.  Da  die  vielen  in  der  Abhandlung  gebraehten 
fin;(rlnen  Daten  hier  unmöglich  wiedergegeben  werdeu  können, 
50  seien  nur  die  allgemeinen  Methoden  des  Processes,  sowie  die 
Schlufsfolgerungon  hervorgehoben.  Im  Gegensatz  zu  Spindler  (Lc.) 
wurde  der  Gehalt  der  Pn»ducte  an  NO.j  nicht  nach  liimpricht*) 
festgestellt,  vielmehr  der  Gehalt  der  Mischung  (nach  der  Ein- 
virkmig)  an  überschüssiger  Salpetersäure  durch  Titration  und 
«rniit  die  in  Wirkung  getretene  Säure  aus  der  Differenz  be- 
stimmt     Um    zu    gleicher   Zeit    einen    grofsen    üeberschufs    an 


')  Zeitachr.  phy«.  Chem.  2,  676  h\n  7l4.  —  ■)  Spindler,  JB.  f.  1883, 
Ö;  r.  laH,  SO.  —  •]  JB.  f.  1878,  329. 
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Salpetersäure  zu   vermeiden  (welcher   l'eberschufs  die  Titrirun 
erschwert),    andererseits  eine   Trennung   der  Mischung  in   kw 
Schichten   zu  verhüten,    sowie   endlich   durch   Verdünnung  eini 
passende  Verzögerung  der  Reaction   zu  erwrken,  versetzten  Sl 
von    vornherein  mit  einer  erheblichen   Menge    von  Nitrohenzo 
welches  letitere  sich  mit  einer  bis  20  Proc.  cnth»ltenden  Salpeter 
säure  in  jedem  Verhältnisse  mischen  läfst.    Die  Einwirlcuni^  selb 
vollzog  sich  in  mit  (nicht  eingeschlift'pnen,  aber  gut  schliefsfndenj 
Glasstopfen  versehenen  IleagensrÖhren,  die  in  einem  geräumige: 
mit  Wasser  einer  bestimmten  Temperatur  versehenen  lUecbkaste 
standen.      Die    verwendete    Salpetersäure    war    aus    käuflichen^ 
reinem    Product    vom    spec.    Gewicht    1,414    durch    vorsichtigi 
Destillation  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.)  gewonnen  derart,  dafs  iq 
der  Minute  nur  zwei  bis  drei  Tropfen  übergingen.     Die   so  ge| 
wonuene   Säure  zeigte  einen  Gehalt   von   9D,1  Proc.  HNl).,;  sil 
wurde  im  Dunkeln  aufbewahrt,  ihre  Verdünnung  in  dor  Räl 
vorgenommen  und  etwa  hierdurch  entstandene  niedere  Sticksto 
oxyde    mittelst    Hindurchleiten    von    trur.kcMnu-    Luft    vollständ 
entfernt     Kei  jmk^r  ViM'ÄUchsreihe  wunle   fi^riu'r   ihr  Gehalt  vo 
Neuem  ermittelt;  im  Uobrigen  wurde  bei  einer  derselben  in  fa 
gender  Art  operirt:   je  4  ccm  Benzol,  mit  5ccm  Nitrobenzol  ve: 
dünnt  (in  ein  paar  Vci-suchcn  auch  unviTdünnt),   wurden  in  e 
Keage.nsrohr  eingefüllt,  durch  eine  Kältemischung  zum  Gefrier 
gebracht  und  sodann  mit  5  ccm  Salpetersäure,  welche  ebenfulM 
auf  0"  abgekühlt  waren,  tropfenweise  (aus  einer  mit  Hahn  und 
Gummiball  versehenen  Pipettej  unter  Umsrhütteln  und  Abkühl 
des  Rohres  mit  Eiswasser  versetzt.     Damit  die   eiiizehicn  Ve 
suche   in  Zeit  und   Temperatur   gleichförmig   wurden,    war 
Pipette  nach  oben  verschlossen  und  somit  durch  Hin-  und  He 
bewegen  derselben  nur  ein  Austropfon  ermr»glicht,  welches  ab 
dann  in  gleichmäfsiger  Zeit  (15   Minuten)  erfolgte,  sowie   ein( 
Erwärmung  der  Masse  über  0*  ausgeschlossen.  Nach  der  Mischuni 
wurde  dann  jedes  Reagensrohr  in  den  Blechkasten  gnstellt,  nad 
einer  bestimmten  Zeit  herausgenommen,  ihr  Inhalt  in  ein  lOOcc 
KÖlbcben    gespült,    dieses   bis  zur  Marke    unter  Schütteln   mi 
Wasser  angefüllt  und  endlich  von  der  wässerigen  Lösung  ÖO  cc 
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t  ynrnuü-Katronlauge  titrirt.     Bezeichnet  man  nun  mit  a  die 

den    6(1  ccm  Flüssigkeit  enthaltenen  Acquivalente  HNO^,  mit 

■Ij.-    iiilslaiidene  Monge  Nitrobcnzol  in   Culnkcentimctern  und 

fSÜLAlt   die   ganze  Lusung  nach  der  Nitrirung  noch  r  AiMiuiva- 

ImU  HNO,,  so  ist  ä:öO  =  r:(100  — ft),  d.  h.  c  =  a(100  — fr)/50, 

ns^  t  ^  2fl(100  — Ä)   100.     Ist  femer  d  die  vor  der  Nitrirung 

--'    -V    10    Menge    IINO^    in    Aequivalenten,    x  diejenige    des 

•Is   in    Ae'puYalenten,  so  hat   man  x  =  {d  —  c)  :=  d 

—  (3a(100  —  6)/l00]   und  man  erfälirt  somit  durch  Bestimmung 

»fiD  T  don    Grad  der  Nitrirung  in   l*rocenten   des  angewandten 

BokxoU.   resp.  der  Salpetersäure.  —  In  einer  anderen  Verauchs- 

wurde  derart  abgeändert  verfahren,  dafs  nicht  die  Salpeter- 

zu   dem    mit  Nitr{)l>enzol   vermischten  Benzol  tropfenweise 

sondern  diifs  mit  dem  Nitro!)en'/ol  die  Siiure  möglichst 

unter  tüchtigem  Schütteln  vermischt  und   in   das  Gemisch 

jeweilige   Menge  Benzol,    gleichfalls  möglichst   rasch,   doch 

.    dafs    keine    Erwärmung   stattfand,    eingetragen    wurde. 

die    Mischung   wodann   in   dt'ni   Bleclikasten   zur  Reacti(m 

pipettirten  Sie  5  bis  lOccm  heraus  und  litrirten  diese  mit 

d-Nutroidaugc  nach  der  Verdünnung,  um  an  den  so  ge- 

kon  Daten  die   nach  der  Reaction    erhaltenen  messen  za 

IHe  durch  die  Miscimng  von  Benzol  mit  Salpetersäure 

rnde    Contraction     war    so    unbetleutend,    dafs    sie    ver- 

igl  werden  durfte.     Als  allgemeines  Resultat  ergab  sich, 

l'T  Ueactioiiftverlauf  (der  im  Original  durch  Curveut-abellen 

:  erläutert  ist)  ein  derart  gleich inäfsiger  war,  dafs  die  Nitri- 

-   .   mit  der  Zeit  zunachbt  rascher,   später   langsamer  icunimmt. 

Da  (ein   paar   Versuchen  zufolge)   nicht   nur  bei   100«,  sondern 

UMpu*    I>ei    17  bis  IM"  dir  Nitrirung   so   rasch    ihr  Ende   erreicht, 

4ifs  ihr  Verlauf  sich  küum  beobjiciiten  liifst,  so  wurden  die  Be- 

obtrhlungen    bei    ^   bis    4<'    angestellt.      Aber  aueh   bei    dieser 

Tenperntdr  trat  mit  der  starken  Säure  ein  ReactionsviTlauf  ein, 

4e»ett  Maximum  schon  nach  wenigen  Stunden   erreicht  war,  so 

b  die  spatere  Zunahme  in  der  Nitrirung  fast  gleich  Null  sicii 

pb.     Wird  dagegen  die  Säure  mit  Wasser  oder  Nitrobeuzol 

läfiDl,  so  geht  zuerst  eine  weniger  heftige,  aber  bedeutend 

r.  t  CHtoi.  u,  «.  w.  (Ur  1888.  0 


Iß 
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gleichmäfsigere  Nitriruiig  von  statten.  —  Eitrige  Versuclie  sia 
ferner  mit  Salpdcrsänrcatthtjtlrid  angestellt,  welciies  letztere  uac 
Weber')  bereitet  war,  W(»ln.'i  jedocU  beobaditet  wurde,  dafs  di 
von  Diesem  vermerkte  heftige  Heaction  zwischen  Phosphot'säu 
anhydrid  und  Sidpdcrsäure  nur  dann  eintritt,  wenn  letzter 
noch  erhebliche  Mengen  Wasser  enthält  B<?reitet  man  die« 
jedoch  nach  obiger  Vorschrift  (wonach  sie  fast  wasserfrei  m 
dem  spec.  Gewicht  von  1,5*25  entsteht),  so  tritt  bei  ihrer  Miscliuil 
mit  Phospliorsiiureanhydrid  keine  rühlbfti*e  Erwünnung  ein  (ei 
auch  in  ÜirrmiKhrmi^chcr  Beziehung  correites  Verhalten,  da  Pt( 
und  Nj 0-.  jmch  Thomson  ^)  die  gleiche  IMumj^tvärme  vc 
^  30000  cal.  besitzen).  Oestillirt  man  sodaini  das  GenÜBcli  toi 
sichtig  (bei  etwa  30*^),  so  geht  das  Salpetersäureanhydrid  i 
farblosen  Tropfen  über,  die  in  der  mit  Eiswasser  gekühlt« 
Vorlage  zu  Krystalltm  erstarren.  Dieses  durch  Verschnielzi 
gereinigte  Anhydrid  gab  sowohl  in  der  Kälte  als  aucU  im  Robl 
mit  Ikuzol  oder  Mononitrobt^izol  bei  50  bis  5r)'>  lediglich  m-ü 
uiirobcn^oi  ^);  erhitzt  man  letzteres  mit  der  AuHüsung  des  Ai 
hydrids  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  offener  Flamme 
zu  lliO",  so  erhält  man  „symmetrisches"  TnnUroicngol*),' 
nächste  Versuchsreihe  wurde  mit  vollkommen  uasair/m 
Salpetersaure  =  HNOj  angestellt,  so  dafs  Wasser  von  von 
hereiu  atisgesel dessen  war,  hingegen  das  Nilrobenzol  in  derartig 
Menge  hinzuge.fit;:t,  dafs  eine  Vermehrung  desselben  auf  d 
Reactiun  nur  ij;eriiigeii  EinHufs  aus/.uiihen  vermochte;  wobei 
solche  Verhingsaniiin;^  der  Umsetzung  eintrat,  dafs  der  Verliii 
derselben  beijuem  beiibachtet  werden  konnte.  Zur  Darstellung  eiui 
iDÜprocentigen  Sni luiersätirt:  (spec.  Gewicht  =  1,548)  wurde  d 
oben  erwähnte  91)  ])rocentige  Säure,  wie  für  die  Bereitung  ilirt 
Anhydrids,  mit  Phnsplinrsäure  destillirt,  jedoch  ohne  busond' 
Vorsieht,  und  das  so  erbultene,  nicht  vidJig  utdiydrische  Präpai 
n;i('!idrm    es   durch    Einblnscn     trockener    Luft    von    Sticko;(yi 


»)  JB.  f.  1872,  I9-I.  —   ^  Tliermouhptn.  Uuter«.  2.   204,  226  {in  den  J 
nicht  üherpfogÄnePi)).  —  »)  JR.  f.  tS74,   378  (Schtuehpunkt  ÖT»).  —  *) 
1'.  187G,  376  (ächmelzpuukt  läü°). 
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,^reit,  sowie  durch  Titrirung  auf  seinen  Gelmit  geprüft  wwr. 
[■it  dem  99  procentigeu  in  bereclinuU'r  Menge  gemisclit  Diese 
•  -entige  Säure  mufste  in  kleinen,  sorgfältig  verschlossenen 
hen  zur  Verinridung  von  Zersetzung  an  einem  dunklen, 
Orte  aufliewuhrt  werden.  Kür  jeden  Versuch  kam  der 
It  eines  ganzen  Kläschcheus  zur  Verwendung;  um  des  Wagens 
i>ben  zu  sein,  wurde  genM;ssen  und  das  (lewiclit  der  Sub- 
fci^Ti7<:.Ti  Tiiittelst  der  specitisclien  (iewifhtc  (HNOa  =rr  1,548, 
A  =r  0,8815,  Nitrobenzol  -=  1,18*2)  nni^ldier  bereclinet;  die 
iachnteniperatar  (im  WiLsserkasten)  betrug  18"  und  war  im 
;pTi  das  Verfahren  ik'rart,  dafs  zuiniehst  das  gemessene 
1X4)1  in  den  (Krlcnmeycr'scheii)  Kolben  kam,  sodiinn 
Salpetersäure  und  endlich  das  Benzol  unter  gutem  Dnrch- 
«iiätt»-dfi  des  Gemisclies.  Der  im  Wasserkasten  verbleibenden 
Maäst  wurden  dann  in  bestimmten  Zeitabschnitten  r)cem  ent- 
Outnincn  und  titrirt.  Ue7Anc-iinet  K^  diejenige  Menge  (in  Cubik- 
vfntirot^tern)  Alkali,  welche  zur  Titration  der  Probe  0,  d.  li.  un- 
mittelbar uach  Bereitung  des  Gemisches,  uüd  K  die  andere,  die 
fir  ciue  andere  Probe  erforderlich  war,  so  ist,  wenn  für  Pro- 
taXe  der  angewendeten  Siiure  berechnet  wird,  100(  1  —  (Ä'/A'«)] 
^IÜO[(A^  —  Ä')  -Äi];  welcher  Ausdruck  also  angiebt,  wie  viel 
»00  liK*  Aeq.  Säure  während  der  Ke-iLtiun  verschwunden  sind, 
*itbei  vorausgesetzt  wird  (was  auch  tliaUücldich  möglich  war), 
itt  die  \mm  Gemische  eintretende  Coutraction  vernachlässigt 
wtrdrn  durfte.  Aus  den  derart  erhaltenen  Versuchsilaten  konnte 
«aicli  "  ''  '-'ert  werden,  dafs  das  Run/.ul  als  Verdiinnungsmittel 
virkl,  M  es  die  Säuremolekeln   auf  einen  gröfsereii  Raum 

>«rlb<?iU;  es  wurde  nämlich  bemerkenswerther  Weise  beobachtet, 
Akb  die  Ueiwtion  durch  Verminderung  der  Beux<>lniL'nge  be- 
druni^T  von  statten  ging.  Dies  gcHcbah  stdbst  dann,  wenn 
!re  Inn  Weitem  nicht  ausreichte  zum  vi)lligi*n  l  msatze  der 
Sal|ietifn&äare.  Hierin  weicht  der  Ii^itHrungaprocffs  des  Bvmols 
anderru  Vorgängen,  z,  B.  auch  der  Esteriticirung  ,  völlig  ab, 
bei  leUtcrem  Processe  sowohl  einerseits  ein  Ueberschufs  an 
(gegen  den  Alkohol)  als  auch  andererseits  ein  solcher  an 
ilknhol  f^egen   die  Saure)  ausschliefslich  beschleunigend  wirkt. 

2* 
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Sonst  zeigte  sich,  dafs  nnch  Verlauf  von  einigen  Tagen 
stiindliclie  Zuwarhs  an  Nitrobenzol  in  allen  VerHUchsreihen  fi 
gleirh  wrir;  so  verschieden  also  aucli  der  anfängliche  Verl 
der  einzelnen  Vereuche  (je  nacli  der  Menge  Benzol  resp.  Sau 
Koin  kann,  so  streben  sie  doch  sämmtÜch  einem  Grenzzustan 
entgegen,  der  in  der  Mehrzahl  nach  etwa  drei  Tagen  errm 
ist.  —  Endlich  wurden  auch  vcrschitHlene  Vei*Ruchsreihen  ; 
Bestimmung  der  Anfnng?igrH'h}vhidujkrii  der  in  Rede  steliendea 
lleaction  ausgeführt  und  dafür  wie  sonst  alle  zur  Anwendu 
kommenden  8t<»tfo  in  unveninderlichen  Mengen  hinzugefügt,  c 
Ausnahme  eines  einzigen,  der  variirte.  Um  den  Procefs  möglich 
zu  verlangsiimeii ,  wurde  bei  einer  dem  (SofrierpunkU*  nah^ 
Temperatur  opQrirt.  Die  nähere  Manipulirung  war  derart,  da 
der  zu  yerwcndeiide  Kolben  mit  einigon  bestimmten  Cubi 
centiraetern  Nitrobonzol  oder  Wasser  (fnlls  diese  überhaupt  z 
Verwendung  kamen)  beschickt,  nach  dem  Wagen  die  ungefHh] 
Menge  der  betreffenden  Salpetersäure  hinzugefügt  und  aberxn 
gewogen  wurde.  Danach  kam  die  aus  dem  gefundenen  Oewich 
Säure  berechnete  Menge  Benzol,  eventuell  auch  noch  Nitrobe 
oder  Wasser  hinzu  derart,  dafs  Sie  das  Benzol  zuletzt  in  i 
abgekülilte  Gemisch  eiuHiefsen  liefsen.  Wahrend  der  gatiai 
Zeitdauer  der  Reaetion  wurde  der  Kniben  in  Eiswasser  u 
geschwenkt  (statt  ruhig  daiin  zu  stellen);  letzterer  selbst  fafi 
200  c^m;  er  war  mit  einem  eingosehliftenen  Stöpsel  verseil* 
Nach  15  Minuten  ist  die  Reaction  mittelst  Zusehütten  von  W 
zu  unterbreelieii  und  smlann  die  gesummte  Flüssigkeit  (mit  di 
Benzol  und  Nitroben>;ol}  zu  titriren^  um  die  Menge  der  v 
brauchten  Säure  zu  erfahren.  V^on  dieser  erforderten  4t4 
50,0  ccm  Alkalilauge.  Wunlen  Nitrobenzol,  Wasser  und  Siii 
bei  Ifj'^,   4las  Renzol   bei   C"    gemessen,   so  waren  äquivaUMit:    l 


=  0,6431  ccm  Säure,    1,647  ccm  Nitrnbenzol,   0.2858  rem  W 
und   1,384 ccm   Benzol.     Uehrigens  ist  zu   bemerken,  dafs  ml 
vei*schiedcue  Resultate  erliült,  j*'  lutehdem  man  bei  der  Titrinin§ 
zu  der  Säure  später  Wasser  hinzufügt  oder  die  letztere  soglei 
ins  Wasser  laufen    läfst;    im    ersteren   Falle    entweichen    b 
Wusfterzusatz  geringe  Mengen  von  Salpetersäuredämpfen.     Ni 
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le  ftb^r   nach   Obigem  die   Reactiou  durch  lliii/.uriigcn   von 
Wasiier  u»U>rbrochen  und  um  den  dadurch  begungeuen  Fehler 
ighchst   zu  pai'alysiruu,   mufäte   der  Golialt   der   ursprüxigHch 
[^seizien  Suure  derart  bestimmt  werden,  dal»  diese  iu  ciiiem 
2l)0ccm- Kolben,  geimu  wie  das  Reactionägemisch,   15   Minuten 
hindurch  verblieb,  nun  mit  Wasser  versetzt   und  danach  titrirt 
wanit».     Die  »Miischlägigon  Versuche   *M*gabeu:     IJ  Für  die  Wir- 
k\uig  der   Sulpetersäun:^    dafa  tlie   Bildung   von   Mutionitrttffmsol 
ßr  ein   Mehr   von   50  Aeq.  Saure    im  Mittel    aller  Zahlen    imi 
2;!  Proc,  wuchst;  von  100  Aeq.  Säure  an,  d.  h.  von  dorn  Punkte 
m,  hri  weldiftu  die  Säure  dem  lieiizol  gegenüber  in  äquivalenter 
Mtiiige  vorhanden  ist,  im  Mittel  um  2,55  Proc.     Von  hier  an  ist 
alaa  der  ProceutHat/  der  zur  Nitrirung  verbrauchten  Säure  nahezu 
proportional  der  vorhandenen  Sänromenge,     *J|  Für  den  Einflufs 
voü  Nitrobcnzol  wurde  uur  festgestellt,  dafs  dieses  die  Hcaclion 
(nie  auch  schon  oben  erwähnt)  verziTgert,  ohne  dafs  jedoch  diese 
»genide  Wirkung  seiner  Menge  proportional  wäre;   dieselbe 
im  Ucbngen  sehr  bedeutend,  so  dafs  eine  Verdop|)elung  des 
^Mluros  an  jenem  die  Nitriiimg  etwa  bis  auf  den  zehnten  'l'heil 
Idcirt.    3)  Der  Fiutlurs  des  Wassers  ist  ebenfalls  vorzögemder 
itur,  jedoch  (gegenüber  dem  Nitrobenzol)  derart,  dafs  die  Ver- 
^ernng   für  äquivalaitc   Mengen    gcrii»ger   ist,    als    die    durch 
trohfozol,  <»bwohl  für  gleiche  Volumina  umgekehrt  das  Wasser 
itend   mehr   verzögernd   wirkt      4J  Je   weniger   Benzol  im 
Itiiltnifs  zur  Säure  vorhanden  ist,  je  gröfser  ist  der  Umsatz 
[L  oben),   aber  nicht  nur  iu  Beziehung   auf  die  angewcjulete 
Ige  Benzol,  sondern   aucli   auf  die  Süuremenge.     5)  Ergaben 
die  Versuche  mit  Benzol  und  Säure  allein,  ohne  jeglichen  Zu- 
»Ate,  in  Uebereinstimnmng  mit  41,  diil's  die  Ileaction  durch  über- 
schüssiges  Benzol   aufgehalten   wird;    es  wirkt  dieses  somit  als 
V'ordüonungsmittcl,  indefs   bei   Weitem   nicht  so  stark  als  eine 
»»piivalentc  >[enge  Nitrohenzol,  da  100  Aeq.  des  letzteren  stärker 
tögem,  als  selbst  700  Aeq.  Benzol.     Nach  dem  unter   1.  ver- 
-hneten   Resultat,   welches   die   Bildung   von    Nitrobcnzol   bei 
niederer  Temperatur  (und  zwar  etwa  8**)  für  einen  Zuwachs  von 
50  Aeq.  Säuie  im  Mittel  um  2,2  Proc,  resp.  von  100  Aeq.  Säure 
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an  um  2,5  Proc.  angiebt,  lüfst  sich  der  Proccntsalz  von  San 
welcher  in  15  Minuten  hei  der  imgegobenen  Temperatur  J 
Bemal  nitririMul  wirkt,  darstellen  durch  die  Knrnicl:  (Proc. 
=  2,2  +  5,1.|(.S— 100)  lOOi  ==r  2:1  -(  r).l.|(Ä  100)— 1],  all 
dings  unter  der  Voraussetzung,  dafs  die  mit  100  Aeq.  Rem 
sowie  100  Ae(|,  Nitruhen/.ol  zusamnieiigebrachtc  Anzahl  S  i 
Säurcäquivalente  nicht  kleiner  ist  als  100.  Ist  sodann  ^\h  i 
Anzahl  der  in  ir>  Minuten  dabei  aus  100  Aeq.  Ben/ol  ej 
stehenden  Aoquividente  Moi^onÜrolH^nzoU  s»o  läfst  sich  letzte] 
hereclinen  mittelst  der  (fleichun^  ^JiÄ  =  8;\00  .  [2,2  -}-  J 
(S;  100—1)]  =  5,1  (8/U)0)-i  — 2,0  .  S  100.  Da  nun  der  Procei 
Satz  des  nitrirten  Benzols  nicht  von  der  alisoluten  Quantif 
sondern  lediglich  vom  Verhältuifs  der  in  Arbeit  genommca 
Stoffe  abhängt,  so  kann  letztere,  fiir  100  Aeq.  Benzol  gelteB 
(Hcichung  auch  in  die  folgende,  allgemeinere  Form  übergelu 
9l«»  =  5,1(S/J3)a  —  2,9S/7?.'  Da  ferner  zwischen  dem  Procei 
satze  des  nitrirten  Benzols  und  demjenigen  der  verbraucht 
Salpetersäure  die  Beziehung  stattfindet:  'Ülb  : '"}}$'=  S  :  B,  ol, 
m,B  ==-  ^is.5,  mithin  5ls  ^  ':}lb,{B/S).  so  erhält  man  für  i 
Procente  an  Säure  die  Gleichuug  «Rs  =  6,l.(S/B)  —  2,9,  I 
Gültigkeit  dieser  Gleichungen  für  ÜJft  und  9l5  ist  an  die  1 
dingung  geknüpft,  dafs  stets  S  "^  B  sei;  im  Ucbrigen  wiu 
mittelst  der  Beobachtungsdaten  <lie  Anwendbarkeit  derseU 
genügend  erwiesen.  Es  wird  also  um  so  weniger  Benzol  nitd 
je  mehr  man  davon  (bei  gloichbleibonder  Menge  Salpetersäui 
hinzufügt.  Der  innerlialb  15  Minuten  hei  3**  statttindec 
Nitriruntjsprocefs  kann,  und  zwar  für  den  ersten  und  letzi 
der  Versuche,  durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben  w 
den:  1)  lOOOlINO,  +  lOWCgH«  +  10OOCV,H,NOj  =  076I1^ 
-f-  OVöCill«  +  1022Crtll^XO,  4- 2211^0  (also  die  oben  vermerl 
Nitritication  von  2,2  Proc.)  und  2)  1000  [IN  0.,  -f  222 C. 
+  222C«Il5NO,  =  801  HNO,  -f  23C,H,  +  42lCeH,N 
-|-  190  Ha 0  (mithin  eine  nitrirende  Wirkung  der  Salpetorsäa 
um  mehr  als  20  Proc).  Gegenüber  also  den  umkelirlMireu  P 
cessen  und  auch  einigen  nicht  umkehrbaren  (z.  B.  die  oben  i 
merkte    EstcriticiruiigJ    ist    der    Nitriruntjsprocfifs    derart    v 
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iieden,  flafs  nicht  mir  ihn  vorscliiedencn  der  in  Uniäetzung 
iden  blassen  für  sich  verschieden  auf  don  Vorgang  wirken^ 
soTjilern  dafs  der  eine  der  roafcirenden  Bestandthoile  (Benzol) 
J*risellN?n  g*»rade7-u  hemmt.  A^ertnehrunp;  der  Säure  vermehrt 
derj  rmsatz,  Verniohrunj^  dos  Henzols  dagegen  vermindert 
ihn.  Eine  kinetische  Erklärung  dieses  Vorganges  ist  dalter  nicht 
mn^lirh. 

W.  Will  und  G.  Brcdig')  machten  eine  sehr  ausführliche 
Mitttieilung  üher  Massen wirknntf  bei  der  Umwandlung  des  Ifffos~ 
qt^mins  in  Attopin  unter  dem  Eintlusse  von  Alkalien*).  Zur 
U-'-timmung  der  Gröfso  dieser  Wirkung  diente  die  specifisckc 
lfrch»nt/.  tWr  Hasen,  von  denen  diejenige  des  Ilyoscyamins  sich 
IQ  f«Jr>^ — 20,97  ergnh,  diejet»ige  des  Atropins  zu  [(x]i,  =  —  l,89j 
t\s  Ldsung$mittel  flir  Ilyoscyamin  wurde  eine  Mischung  tod 
«tin  2  Vol.  absolutem  Alkohol  und  l  Vol.  Wasser  benutzt  Sie 
H«"bachteten  dann  zuniiehst  den  KinHufs  einer  gleichen  Menge 
Alkali  »uf  verschiedene  Mengen  Hyascyamin  und  versetzten  zu 
tiem  Ende  je  1.5ccm  seiner  Losung,  welche  in  lOOccm  G,0Üf»7g 
(Icr  Rase  enthielt,  sowie  je  I5ccm  einer  solchen  von  doppelter 
Concentration  (13*3.^34  g  in  100  ccm)  n)»iglichst  rasch  mit  je  Iccm 
lal- Natronlauge;  welcher  Versuch  s*;»dann  mit  Natronlauge 
vierfacher  Stärke  wiederholt  wurde.  Das  verwendete  Natron 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Nachdem  nunmehr  der  Zeit- 
kkt  der  Mischung  mit  der  Uhr  bestimmt  worden,  kam  die 
lAHigkeit  unter  Umschiitteln  in  einen  kleinen  Cylinder  sowie 
lach  zur  I3eol)achtinig  in  den  Polaristrobometor,  und  zwar  in 
Kohr  von  22  cm  Lange.  Es  konnten  derart  in  einer  Minute 
le  bis  zwei  Ablesungen  gemacht  werden  und  wurde  zu  jeder 
'inslellung  die  zugehörige  Zeit  notirt.  Hierzu  mufs  dann  noch 
'"•merkt  werden,  dafs  das  Drehungsvermogen  der  Alkaloi'd- 
lÖHUugen  als  so  gut  wie  unabhängig  von  der  Concentratiou  an- 
gf^«ehen  werden  kann,  dafs  also  das  Lösungsmittel  auf  die 
Hotation  so  gut  wie  keinen  Einilufs  bf^sit/t.  Aus  den  im  Original 
gcgebeuen   diesbezüglichen  Tabellen,   die   hier  nicht   njitgetheilt 


')B«r.  1888,  2777  bi«  2797.  —  «)  Will,  dieeor  JU. :  Alkaloide, 


24 


Hyoficyaiitiii  in  ALn>piu:    ReactionsgescltwiDüi^keU. 


werden  können,  geht  zunächst  herror,  dafs  die  gleiche  Menge 
Alkali  (1  ccm  einer  normalen  oder  auch  vierfHch  normalen  Natron- 
lauge) eine  IlyoKcyamiidüsung  (15  ccm)  von  der  Concontration 
1  =  13,3.^34  iu  100  ccm  in  der  gleichen  Zeit  auf  den  doppelten 
Drehungswinkel  brachte,  wie  die  gleiche  Menge  einer  Hjoscy^ 
aminliisung  von  der  Coucentrution  Vj  =  ♦»»6667  in  100  ccm.  Man 
kann  also  allgemein  Hiigeii,  dafs  unter  dem  Einllussc  derselben 
Menge  Natronbydrat  iu  der  Voluuieinlieit  verschitMlonc  Mengen 
von  Hyoacyainin  in  gleichen  Zeiten  das  gleiche  ReactionsBtadium 
erreichen ;  mithin  ist  die  Rcactionsgcschwindiykeit  hei  gleicher 
Natronmenge  für  verschiedene  Mengen  Ilyoscyamin  die  glei<'hc. 
Der  Vorgang  bildet  demzufolge  ein  Analogen  zu  demjenigen  der 
Inversion  des  Ko!n*zuckers,  bei  welcher  nach  Williclmy^)  für 
gleiche  Säuremengen  dioReactionsgeschwiiidigkeit  für  verschiedene 
Znckermengen  in  der  Volumeinheit  gleich  grolH  ist.  Ks  besagt 
dies  also,  dafs  die  angewendete  Säureraenge  durch  die  Reaction 
in  keiner  Weise  modificirt  und  dadurch  theilweisc  unwirksam 
wird;  sowie  analog,  angewendet  auf  die  iu  Rede  stehende  Um- 
wandlung von  Hyoacijamm  iu  Atn»pin^  dafs  hierbei  die  an- 
gewendete Basenmenge  durch  dieselbe  gleichfalls  in  keiner  Weise 
modificirt  und  theilweise  unwirksam  werde;  sie  bleibt  vielmehr 
während  des  ganzen  Vorganges  in  ihrer  Quantität  völlig  un- 
versehrt. Die  Wirkung  der  Basen  ist  somit  eine  A>t/a/f/s/Vem?r?«); 
indefs  konnte  beobachtet  werden,  dafs  sich  bei  derselben  Zwischen- 
resp.  Neben producte,  z.  B.  Tropin  und  Tropasäure,  bildeten,  die 
sich  namentlich  bei  Anwendung  übei*srhüssiger  Ijauge  iu  fafs- 
barer  Menge  zur  Al>schoiduug  bringen  liefsen.  Da  jedoch  diese 
Körper  Si)altungsproducte  des  Atropins»)  sind,  so  dürften  ale 
sich  vielleicht  erst  aus  diesem  gebildet  haben,  sUitt,  anfänglich 
aus  Hyoscyamin  entstanden,  die  Synthese  des  Atropins-*)  bewirkt 
XU  haben.  Um  jedoch  die  Reaction  als  eine  „katalytische''  niiber 
zu  präcisiren,  haben  Sie  die  (rültigkeit  folgender,  der  zuerst  vott 
W i  1  h e  1  m y    (l*    ^*)   aufgestellten    analogen    Gleichung    geprüft: 


1)  JB.  f.  18.50,  171.   —    »)  VpK  Oatwaia,  JB.  f.  18Ö3,  21. 
JB.  r,  180Ö,  563.  —  *)  Ladenbarg,  /B.  f.  1879,  821. 
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Uff  nai  A'{A — j;)  =  R.Ciy  in  welehtr  (angeweiulet  auf  die  in 
&e(io  ätrheiidc  Umsetzung)  A  dio  ursprünglich  vürhamicne  Hvus- 
fTaminmenge^  i  die  Zeit,  zu  welr.lior  die  M(nip;e  x  in  Atropiii 
\eTvande!t  ist.  H  die  Menge  der  wirksamen  Base  in  der  Volum- 
finhrit  und  C  die  Goschwiudigkeitsconstante  *)  bedeiitot.  Besteht 
die  Gleichung,  so  mufs,  wenn  B  (in  diesem  Falle  die  Natron- 
ge)  viermnl  grüfser  wird,  i  viermal  klriner  werden;  d.  h.  die- 
Iben  Mengen  llyoscyamin  müssen  von  der  Menge  1  Natronhydrat 
(in  der  Vohinieinlieit)  in  der  vierfachen  Zeit  in  dasselbe  Heactions- 
>uHium  gebracht  werden,  wie  von  der  Menge  4  an  Natronhydrat 
(fit,—  Const).  Auch  die  hierauf  bezüglichen  Versuche  wurden 
mittf^l&t  des  Polaristrobometers  ausgeführt  in  Schichten  gleicher 
Länge,  sowie  mit  den  Hyoacyamiulösujigeii  obiger  Stilrke  (6,0667 
rt«p.  15,3334  g  im  Liter).  Bei  längerer  Versuchsiluuer  ergab  sich 
nun  allerdings  kein  mit  der  Theorie  iibereinstimmendos  Resultat, 
mdi'fs  doch  etwa  bis  zu  17  {I4)  resp.  09  (ti)  Minutcu  für  Ilyos- 
cyamislösungon  der  Stärke  6,6607  oder  bis  zu  29  (^4)  resp. 
Uä  (/,)  Minuten  für  solche  der  doppelten  SUirke  13,3334.  Ein 
almlicbes  Resultat  entstund,  wenn  statt  Natronlauge  Ditit-vthjU 
w"»  in  normaler  resp.  vierfach  normaler  Stärke  angewendet 
»orde;  nur  bedurfte  es  einer  erheblich  gröfseren  Menge  Zeit, 
m  mit  dieser  Base  den  gleichen  Polarisationswinkel  wie  mit 
Natronlauge  zu  erzeugen.  Dafs  bei  längerer  Versuchsdauer 
Abweichende  Werthe  erscheinen,  liegt  offenbar  an  der  obcm  sclion 
i*rwiUttiten  Bildung  der  Nebenproducte:  Tropin  und  Tropa- 
^ure,  welche  letztere  vor  Allem  auf  die  zur  Reaction  verwendete 
!lA«e  als  vermindernde  Kraft  wirkt.  Je  nach  der  Natur  dieser 
IcUleren  wird  daher  eine  grüfsere  odor  kleinere  Abweichung  der 
Bftdi  Obigem  sich  ergehenden  Constante  ^1/^4  statttindeu,  und 
VTAT  nicht  nur  im  eben  erörterten  (negativen)  Sinne;  s^mdern, 
h  durch  das  entstehende  Truiun  eine  optisch  active  Substanz 
lAlropin)  Kerstört  wini,  so  winl  das  I)rehungKverni('tgen  der 
Ilyi}ticyaminlösung  rascher  vermindert,  als  der  thatsiichlichen  Bil- 
4ttQg  von  Atropin  entspricht:   es  tritt  also  eine  scheinbare  Be- 


>|  Vgl  Ostwald,  JB.  f.  1884,20. 
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schlouiiigiing  der  Rearlion  nii  (|)os!tive  Abweichung).  —  Sod 
fülirtcn  Si«  vergleichende  Untersuchungen  aus  über  den  Ueactioi 
verhnif  cU*r  Atnti>iubnihing  mittelst  verschiedener  Basen,  n 
zwar  iu'l)en  Natr(uihiu;?e  mittelst  NorTiiiillosurijren  von  Kallhyd 
dem  oben  schon  ervviihiiten  Dhudhißamin  in  einfacher  und  vi 
facher  Normallöaung,  Tdnimethtjlammoninmhydraf.,  sowie  endlU 
Arntnonink  in  elftiirher  NoiTnMlIösiinjif.  Fs  zeigte  sich,  dafa  I 
mctliylamiu  und  Ammonirtk  eine  hedoutend  langsamere  Wirku 
(letzteres  die  schwiichste)  auf  Ilyoscy.iniinlösung  ausüben,  als  % 
die  übrigen  Basen,  selbst  Tetramethylammonium  nicht  ai 
geschlossen.  Die  einzelne?!  i»ozüfj;lirlien  Daten  können  hi'T  nir 
mitgetheilt  werden;  sie  sind  im  Original  mittelst  Curven  lU 
gegeben.  —  Unter  der  Annahme  ferner,  dafs  der  von  Wilhelm 
(l.  c.)  bereits  gezogene  Scbhifa:  dafs  eine  jede  katalytische  R 
action  zu  einem  Kn«l|mnkto  führen  müsse,  in  welchem  die  voll 
Umsetzung  der  einen  Substanz  in  die  andere  (Zucker  in  Inve 
zucker)  geleistet  sei,  demgcmäfs  auch  das  Ilyoscyamin  eoUig 
Atropin  hei  Gegenwart  von  Hasen  ühergeführt  werden  könne  ■ 
fanden  Sie  die  oben  (S.  23)  sclion  verzeichnete  atperißfirhe  Drrh 
defi  Atropins  zu  [«]^  =  — 1,89;  wonach  also  N^ärklich  diese  B 
schwach  linksdrehend  wäre  >).  Sie  untersuchten  zn  dem  Zwec 
Lösungen,  welche,  anfangs  mit  Ilyoscyamin  von  der  Goncentrati« 
6,6607  beschickt,  nach  Verlauf  von  drei  bis  vier  Stunden  dur 
die  drei  starken  Basen  (Kali,  Natron,  Tctramethylammoniui 
hydrat)  vöUiij  in  Atropinlösungon  verwandelt  waren.  Auf  Grui 
der  so  erhaltenen  Zahl  versuchten  Sie  dann,  die  in  obiger  Gh 
chung  verzeichnete  <reschn:in<IitjIin'iscoH:<fantf^  Ü  für  die  Haup 
reaction  bei  verschiedenen  Basen  zu  berechnen  (0=  XfBt^l 
nat  IÄ/(Ä  —  .i')l).  Ks  ergab  sich  indefs  alsltald,  dafs  die  so  s 
fundenen  Wertho  selbst  innerhalb  derselben  Curvo  lur  verschiede 
Basen  allgemein  niclit  constant  blieben ,  sondern  vielmehr  d< 
lOindussc  der  Nebenreaction  (Bildung  von  Tropin  und  Trop 
säure)  unterworfen  waren;  indefR  mit  Ausnalinie  einer  Curve  f 
Tetramethylanimoniamhydroxyd;     wonach    also    hei    Anweudu 


«)  Vgl.  E.  Schmidt,  JB.  f.  1831,  948. 
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tmer  Bhs?  die  Notw^nrcHctiim  sistirt  wän-.  —  Kiicllieli  )ie- 
merttcn  Sie  noch,  dafs  aucl»  Natriumcarbnnat  die  Ueborführung 
rm  Hvosrynmin  in  Airophi  orwirko;  eine  Thatsfiche,  welche 
für  die  Fabrtkalhn  letzterer  Has^e  von  Bedeutung  sein  kötiute. 
Die  iieseiivrindigkiMt  der  Reaction  mit  dem  Curbonat  ist  un- 
jftfiiKr  die  der  ilqnivalenten  Menge  Diniethylamii»,  <1.  h,  xiemlich 
ffTinj». 

Eine  Aldiandliing  von  F.  Braun*)   über  einen  (jualitativen 

aSfliti  für  ZtiMundfiämhritttijrn  irgend  eines,  auch  chtwischen^  unil 
iirar  uirht  eindeutigen  Systnm  kann  hier,  des  lediglich  specula- 
liven  Inhalt^  weijen,   nur  erwähnt  werden,   zumal  dii*    darin   er- 

äiirterten  ßeii^piele  experimenteller  Art  früher:')  schon  Beriick- 
xichtijcung  gefnudon. 
Eine  Abhandlung  von  M.  Planck')  über  daa  chemische 
ifitfirfitfrti^t'chf  in  verdünnten  Lösunffm  ist  wesentlich  eine  Fort- 
setzung iler  früher*)  kurz  erwähnten  Arbeit,  welche,  wie  diese, 
einen  längeren  Auszug  nicht  gestattet.  Er  nahm  wesentlich 
Itfzug  auf  die  van*t  HofTscheii^)  Gleichungen  und  den  von  Diesem 
nnffeführten  Coefiieimten  /  nnd  leitete  Fr  aus  Seiner  gesammten 
l'ntersuchung  folgende  nllgemi'ine  Kegel  ab:  Wenn  die  AfofeJtüle 
eine»  Stoffes  in  einer  verdünnten  Lösung  nicht  aäramtlicl»  von 
normaler  Beschaflenheit  sind,  80  hat  man  bei  der  Aufstellung 
einer  (ileirhgewirlitsforinel  gerade  po  zu  verfahren,  als  ob  nur 
die  am  zahlreichsten  auftretenden  Molekülarton  des  Stoffes  vor- 
bAndpu  würon.  Auf  die  anderei»  Molekülarteii  braucht  keine 
niifk«i4'ht  gnnonmjen  zu  werden.  Dieser  S:\tz  ist  gültig  für  Iw- 
ücbige  Lösungen  in  beliebi.i^en  Losungsmitteln,  einerlei »  nb  /  >> 
öder  <!. 

Die  Abbandlungen  vnn  H.  W.  FSakhuis  Roozeboom  über 
die  Ois.-ittt'ifUiöti  ynu  H^di'iäni  ^) ,  die  Theorien  di\s  chmii,^rl^rti 
(ilnchtßfti'irJttrs "),  sowie  die  Vmu'amUnnfjsivmiicratur  wasserhaltiger 


>J  Ann.  Phyi.  [2]  33,  3:^7.  —  »)  Braun,  JB.  f.  1887,  135  ff.;  siehe  aui;h 
Z*.L«clir.  phys-  Cbem.  IÖS7  I,  259.  —  »)  Aun,  Pliy».  ['X\  :)4,  139  bin  lft4,  — 
•)  JB.  r  1887,  6.-6)  IteBolbBt,  189'  flf.  —  «)  JB.  f.  1884,  230,  814  ff,; 
f.  18«,  215  f.,  217,  218  ffi  —  *')  JB.  f.  18^R,  17ü  f.,  171   ff.;  f   1887,  45. 
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Doppehahe  i)    sind,    erheblich   gekürzt,    auch   in   oiu   di'uLacl 
Journal ')  übergegangen. 

D.  Konowalow  3)  hat  Seine*)  Stadion  über  die  ßildui 
und  Zersetzung  der  Ester  uuntnulir  vom  aUgemeinen  theoretiscl 
GeäiühtBpunkto  aus  weiter  furtgesetzt  uud  wuide  zu  dem  Ej 
zunächst  dio  Kinwirkiing  von  Säuren  auf  den  tertiären  Emsig^H 
Anußäihvr  nälior  shuUrt,  wclclicr,  win  sHjoii  erwähnt,  sowohl 
sich  (beim  KrhÜzi-n  auf  lt!0")  als  aufh  unter  dem  Kinilusse  vi 
Propion-  oder  Buttorsäuro  in  EssigsÜure  und  Amylcn  zerfa 
Zur  speciellen  Untersuchung  kamen  die  Säuron :  Efisitfsäm 
MouO',  Di'  und  Tnchlor<iisi(jsnnr€ ^  sowie  Chlor-  und  Jmlicasi 
Stoff  y  welche  letztere  beide  übrigens  zur  Besünimung  der  WÜnni 
tönung  für  die  Zersetzung:  CsHuCsH, O,  r=r  {.\}\m  -f-  C|H^1 
dienten;  von  der  aber  bis  jetzt  nur  constiitirt  wurde,  dafs 
mit  Wätmmbftorjition  von  statten  gehe,  Für  die  Wirkung  di 
Essigsäure  gegenüber  derjenigen  von  Jodwasserstoff  sind  z^ 
Grenzfallo  zu  unterscheiden;  erstere  Säure  liefert  Zersel 
durcli  Cotttactuirhtttfß,  da  jn  die  wirkende  Snbistanz  die  gleii 
ist,  wie  die  beim  Zerfall  auftretende;  wogegen  bei  JodwasscrsI 
die  Contaetwirknng  ganz  ausgeschlossen  erscheint^  vielmehr 
Reactiuu  derart  vor  sich  geht,  als  ob  Essigsäure  durch  J< 
Wasserstoff  einf;ifh  venlriini^t  werde.  Bei  der  Einwirkung  ▼< 
Chhirwasserstoil"  sind  (h*utlieh  zwei  Vorgänge:  Zersetzung  di 
Efliers  einerseits  und  Bildung  von  Amylcldorid  andererseits 
unterscheiden.  Die  Menge  des  entstehenden  Chlorids  ist  sodi 
Iciclit  auf  die  Weise  zu  bestimmen ,  dal's  man  das  Reactioni 
product  15  bis  30  Minuten  hindurch  mit  der  lOOfacheu  Menge 
Wasser  schüttelt;  es  wird  hierbei  das  erstere  völlig  zersetzt, 
während  das  verbliebene  Acetat  nur  spurenweise  Zersetzung 
zeigt  —  und  kann  somit  später  die  Menge  der  entstandoneti 
Chlorwasscrstoffsäure  durch  Barytwasser  titrimetrisch  bestimmt 
wenK>n.  Es  zeigte  sich  nun  bei  den  betreffenden  derartigen 
Versuchen,  dafs  die  Quantitäten  des  aufgenommenen  Chlorwassor-, 


»)  JB.  f.  1887,  45  ff.  —  »)  ZcitBchr.  phy«.  Cfaeni.  2.  449,  513.  —  »|  Z^^il- 
•chrift  phjn.  Chcm.  2.  6.  —  *)  JB.  f.  1887,  1364. 
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«tA  (beim  Einleiten  in  den  Ester)  mit  denjenigen  der  aus- 
tretenden Essigsäure  einander  nicht  äquivalent  waren;  vielmehr 
'  "  '  sieb  von  der  letzteren  mehr,  als  dem  Gewichte  des  ein- 
••k*n  Gast'S  entspricht.  Mitiiin  gehen  tlie  beiden  hier  in 
ßetmcht  kommenden  Vorgänge:  Zersetzung  des  Amylacetats 
uad  Bildung  von  Amylchlorid,  getrennt  neben  einander  her,  und 
zwar  die  Zersetzung  des  Acetats  rascher  als  die  Bildung  des 
Clilorids.  —  Kür  die  Versuche  mit  den  anderen,  oben  genannten 
iSiiireu  wurde  das  Amylacetat  mit  einer  bestimmten  Menge  einer 
'    n  gemischt  und  die  Aenderung  des  Titers  (mit  Ilar^twasser) 

icr  Zeit   bei   constanter  Temperatur  heobaclitet.     Für  Tri- 

(MoresMigsäurfi  wurde  derart  constatirt,  dafs  l)ei  gewöhnlicher 
Temperatur  selbst  nach  acht  Tagen  eine  Zersetzung  nicht  er- 
folgt*», bei  50*  nur  1,39  bis  3.42  (nach  drei  bis  zehn  Stunden)  Froc, 
des  Esters,  dagegen  bei  *J9'*  schon  nach  seclis  Stunden  76,2  Froc. 
dMselbon  zt-rüdlen  waren.  Es  fällt  also  die  Gfschvinditjkeit  der 
Zersrieufi/f  stark  mit  sinkender  Temperatur  und  im  Uehrigen  ist 
eiiK*  (iren/e  der  Zersetzung,  bei  Anwendung  von  25  Mol,  Säure 
laf  hx»  Mol.  Ester,  etwa  75  Proc.  des  angewendeten  Estei's  ent* 
ijirechend,  zu  constatiren.  IndeFs  bleibt  nicht  das  Amylacetat, 
dem  der  neugebildete  Ester  der  TrirhloressigsÜure  un/ersetzt, 
p  eingehend  constatirt  wurdo.  Bei  der  Anwendung  von  7)i- 
MircuiiüffiäHre  (30  Mol.  auf  100  Mol.  ICster)  geht  die  Reaction, 
eltefifitlls  fiir  99'',  etw:ts  langsamer,  aber  doch  etwas  vollständiger 
Ton  stalten,  da  in  sechs  Stunden  nur  S-t^-sS,  in  24  Stunden  je- 
d')ch  77  iVoc.  Amylacetat  davon  zersetzt  wurden.  Erheblieh 
langi^amer  findet  die  Zersetzung  des  Essigsäure  -  Amylathers 
noo  Mol.)  mit  Monochhresmjsänre  (24  Mol.J  statt,  welche  aufser- 
dem  eine  höhere  Temperatur  gebraucht  Hei  99"  lassen  sich 
nämlich  durch  24  stündige  Einwirkung  nur  9,47  l'roc.  Ester  zcr- 
Mitzen,  bei  156**  dagegen  schon  87,1  Proc,  in  zwei  Stunden.  Auch 
wäclwit  gegenüber  der  Wirkung  der  obigen  Säuren  hei  dieser 
dif  fies<*hwindigkeit  der  Zersetzung  mit  der  Zeit,  welche  Tbat- 
sache  der  bei  dein  Procels  auftretenden  freien  Essigsäure  zu- 
luschreiben  ist,  welche  letztere  im  Uebrigen  die  Reaction  viel 
schwächer  beeinflufst  als  Monochloressigsäurc.     Entgegengesetzt 


30       Verbind uDgen  v.  Amylun  mit  EMigKüura  etc.  (obem.  Gleichgewicht). 

der  Essigsäure  wirkt  das  Amylon,  als  zwoitoa  Zersetitungspi-uduct 
des  Amylacohils,  mithin  verzäRemd,  auf  die  Umsetzung,  wodurch 
Abweichungen  in  der  Geschwindigkcitsconstante  eintreten,  deren 
Gröfse  indefs  zunächst  nicht  gemessen  wtLrde,  Allgemein  läfid 
sich  jedoch  aus  den  bisherigen  Ergebnissen  folgern,  dnfs  dio 
(tesehwindigkeit  »ler  Zersetzung  des  Am>leslei*s  den  Geschwindig 
keitscoefticicnten  der  jeweilig  wirkenden,  in  llede  stehendeu 
Säuren  entspricht. 

Dersell>e')  hat  in  einer  fortgesetzten  Arbeit  über  obiges 
Thema  die  Verbindungen  des  Amt^Inta  mit  den  obigen  Säure«: 
Essiffiif'iure ,  Motw - ,  /)/ -  nn<l  TrfchloressiyAäHrc^  als  Falle  dr 
chemischen  Gl^ieh/fftcicfUes  näher  studirt.  Es  wurde  dem  ent 
sprecliond  umgekehrt  wie  in  den  früheren  Versuchen  nicht  dii 
Zersetzung  des  Essigsaure -Amylnthers,  sondern  vielmehr  di 
liildungsweise  dieses  Körpers  und  seiner  Sul>stitutionsproduci 
aus  Atnylen  mit  den  einzelnen  Säuren  vorgenommen.  Würde  ei 
sich  hier})ei  ergeben,  dafs  diese  Ester  sich  bei  der  gleichci 
Temperatur  bilden,  bei  welcher  sie  zerfalleu,  so  würden  si 
Gleii-hgewlchtrizusULnde,  resp.  Dtssociationserächuinungen  im  Hüssi- 
gen  Zustande,  die  jenen  ä(]uivalent  sind,  ergel>en.  Mit  Essigsäun 
verläuft  die  Einwirkung  auf  Amylen  sehr  langsam,  so  dafs  he 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  drei  Monaten  ei'st  in  einot 
Mischung  von  100  Mol.  Saure  und  150  Mol.  Kohlenwasserstol 
1,4  Proc.  Ester  entsUvndcn  waren;  l)ei  99"  wurden  dagegen  ii 
20  Stuntlen  1,6  Vv^tc.  Ester  gebildet.  Viel  lebhafter  wirkt  di 
Monochlori'ssigsäure  (1172  Mol.  auf  1000  Mol.  Amylen),  welch 
bei  Ü9°  innerhalb  einer  Stunde  bereits  19J  Proc.  des  Chloressi^ 
esters  erzeugte.  Dichloressigaäure  (lÜOO  Mol.  aul'  1 185  Mol, 
Amylen)  gab  schou  hei  gewühnlicher  Temperatur  (18,5»)  nac 
einer  Stunde  21,71  Fror.,  nach  400  Stunden  jedoch  74,6  Proa 
Ester;  boi  99°  innrrlialb  einer  Stunde  bereits  51,3  Proc^,  weicht 
Menge  aucli  nach  fünf  Stunden  nicht  weiter  vermehrt  wurd 
Endlich  die  am  stärksten  wirkende  Trichloressigsäure  (1134  Mol, 
aut   1000  Mol.  Amylen)  lieferte  bei  18,5^  in  einer  halben  Stnndi 


>)  ZeiUchr.  pbys.  Cfaem.  3,  3d0. 
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1«^73  Proc,    uach  vier  Stunden   85,35  Proc,   nach   24  Stumlen 
Proc.;  eine  Erhöhung  der  Roactionstcmiieratur  (99") 
lUe  Menge   des  Umsatzes  nicht ,   sondern    vemngerle 
iieil    ein    wenig.      Uebngens    steht    die    Bildung    der 
idojigcn     in    einer    besonderen    Abhängigkeit    der    beiden 
Iponenteu:    es    entsteht   nämlich,    entgegengesetzt    dem   (ie- 
der    Massenwirkung ,    um    so    weniger   Ester ,    je    gröfser 
Ueberscbufs  an   Araylen  ist;  wogegen  ein  Uehei-schufs  von 
für   die  Bildung  des  Esters  sohr  gunstig   erscheint     Mit- 
WD    gerade  wie    bei    der  Zersetzung    des    Amylacelats 
•bau)    auch    bei    seiner    Bildung    resp.    derjenigen    seiner 
itntionftproducte  die  Säuren   beschleunigend  ein.     Die  freie 
Tssitjsäure  wirkt  haupt.süchliili,  genaueren  Versuchen  zu- 
.   zerselzc'Tid    auf  ihren  Ester:    JhMorcssigsaitrr- Awt/h'Uhtr^ 
iwar    bei    99**,    ein,    während    der    reine    Ester    bei    dieser 
tperatur^   trotz  der  nach  Obigem   hierbei  leicht   erreichbariMi 
der   Bildung,    ziemlich    Iteständig  ist.      Enthält   er  nur 
'""•-TT    von    freier  Säure,    so    lülst   er    sich    unter  einem    Ver- 
den   Druck  von    2 j  mm    fast  ohne   Zersetzung  dcstilliren; 
f  scdet    dann  bei  llö".     Die  Beständigkeit  dieses  Esters  hängt 
•  i>  seiner  Keinlieit,  d.  h.  deni  Gehalt  an  freier  Sliure,  ab; 
_    .  .lihgon   lindet  seine   Zersetzung  bei   der   gleichen    Tempe- 
'IKtur  wie   seine  Bildung  aus  Auiyleu  und  Dichloressigsilure  statt, 
»•■»attch    also    ein    bestimmter    GleUhffeicUhts^ustund    für    diese 
\>:rtiiciduag  sich  ergäbe.     Die   lleaction  zwischen   ihren   Cumpo- 
f.'ni.  II    ist    mithin    eine    unikehrbure,    d.   li.   als   DisstyrnttiouS' 
iunug  anzusehen;    indefs  ist   doch    die    gewoluiliche   Vor- 
long,     dafs     der     G  leidige  wiclits/aistand     einer     chemischen 
ctiou  durch  zwei  getrennt  vor  sirh  gehende,  entgegengesetzte 
Tü^ünge  )>edingt  sei,  hier  nicht  ganz  zutreffend,  da  die  Ursache 
in  Oknehgewichtes  weniger  an   die  allerdings  bestehenden  z^'ei 
ten  Iteactionen,  als  vielmehr  an  die  Wirkung  über- 
;L....^v.  ...  .re,  also  nur  dem  einen  der  Beslandtheile,  geknüpft 
■IL     Zur   Erklärung   dieser    besonderen   Art    von    Dissociations- 
torgfttif^    führte    Er    eine     Reihe     von    Analogiefällen,     sodann 
iber  auch  die  Hypothese  der  Bihiutig    von  DopjtelmolehHhu   nn, 
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wie  sie  Raoult<)  aus  Seinen  Gesctzmüfsigkcitcn  für  das  Er 
starren  von  Lösungsmittclu  ableiten  zu  können  glaubte,  Kono 
low  macht  die  solu*  verständige  Aunahnje,  dah  z.  B,  durcli 
^irkuug  der  Essigsäure  auf  Essiysüaye'Amfläther  nach  fol 
Gleichung  ein  Üoppelmoltjkül  Essit/stiure  sich  bilden  könnr 
CsHuCjH.O,  +  Cjil^Üs  =  C,Hjo  +  (C3II4O3),;  welche  Annfthml 
auch  mit  den  oben  vermerkten  Thatstichen  übereinstimmt^  ihd»  eia 
gröfserer  Ücberscliufs  an  Säure  eine  k-bhaftere  Zersetzung  des  Esten 
hervorruft.  Nicht  minder  gut  erklärt  sich  dann  auch  die  Wir- 
kung des  Amylens,  welche  derjenigen  der  Säure  durch  die  Ver 
hinderuug  der  Molekülverbindung  ent^egengeset^tt  sein  moCt 
I)i«8  wurde  uoch  besonders  an  der  Zersetzung  des  AmfjUnncei^ 
cnnsiiitirt,  wenn  der  Ester  mit  einer  bestimmt^^n  Menge  Eüdg 
säure  und  einer  wechselnden  an  An»ylen  uui"  Irtl"*  erhitzt  wurda 
Ilteniach  fand  Folgendes  statt:  Eine  Mischung  von  100  Mo 
I'Iflter  und  20,36  Mol.  Essigsäure  gab  nach  einer  Stunde  29^ 
(Procente?),  nach  zwei  Stunden  90.56  Zersetzungsproduct  Kameä 
zu  dieser  Mischung  noch  6'2fi  MoL  Amylen  hinzu  ^  so  trat  uocl 
einer  Stunde  eine  Zci'setzung  von  nur  3,9  (ProcentenV)  ein 
während  eine  solche,  mit  100,3  Mol,  Araylen  versetzt,  in 
Stunden  1*2,H  (Procente?)  Zeraetzungsproduct  lieferte.  —  Werdö 
die  specitischen  Wirkungen  der  Saure  resp.  des  Amylens  d« 
durch  zum  Theil  aufgehoben,  dafs  die  Verbindung  derselben  i 
Gegenwart  eines  indiflereuten  Lösungsmittels  vor  sich  gehe 
mnfs,  so  wird  der  EinHufs  eines  jeden  der  (-omponenten  um 
geringer  sein,  je  gröfser  die  Masse  des  Lösungsmittels  ist.  Dh 
fand  sich  auch  bestätigt  bei  Anwendung  von  Benzol  als  Lösung 
mittel  für  die  Veibindung  von  ÄifitjJen  mit  Trichloref^fiiffSG 
aus  welchen  letzteren  eine  fiist  gleiche  Menge  Ester  (l>ei  18 
entstand,  gleichgültig,  ob  circa  1  Mol.  Amylen  mit  2  Mol.  Sä 
oder  umgekehrt  1  Mol.  Stiure  mit  2  Mol.  Amylen  zusamin 
trafen,  falls  nur  eine  solche  Mischung  hei  Gegenwart  von  etwS 
40  Mol.  lienzol  reagiren  konnte.  1)1«  derart  erhaltenen  einzelnes 
Daten  kamen   der  Guldberg-Waage'schen  •)  Gesetzmäfsigk 


>}  JB.  f.  1883.  88.  —  «)  JB.  f.  1871»,  22  f. 
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e  Massenirirkurg  schon  nahe.  —  Für  deu  Gleichgewichifi- 
ul  ist  übrigens  die  Wirkung  der  reagirenden  Körper  in 
eringerera  Grade  vorhanden;  sobald  derselbe  eingetreten, 
rden  diese  specifischen  Wirkungen  ausgeglichen  und  es 
leigt  dann  die  Verschiebung  des  Gleichgewichtszustandes  mit 
licT  Aenderung  der  Mengenverhältnisse  keinen  schroffen  Gegensatz 
10  der  Reaction  der  Corapouenten.  Zjir  Erläuterung  hierfür 
diene  die  nachstehende  Tabelle,  welche  die  Aenderung  des  Grenz- 
vurthes  der  Verbindung  von  Amylrn  mit  Dichloressigsäure  bei 
dy  mit  der  Aendening  in  der  Menge  des  Amylens  zeigt.  In 
Iben  bedeuten:  ^  die  Menge  des  entstandenen  Esters,  J  ber. 
leicbe  Gröfse  nach  der  Guldberg- Waage'schen  (1.  c.) 
berechnet^  C'/C  die  Constante  der  Gleichung  C(Ani — x) 
^*^  =  Cx,  berechnet  aus  dem  entsprechenden  Versuch 
=  Menge  des  Amyletis  in  MoL,  S  =  der  Säure  und  x  = 
Anzahl  der  zersetzten  Menge  Ester  in  Mol.)  und  endlich  s 
ersuchsdauer  in  Stunden. 


.« 

Siure 

i 

s^  ber. 

C'/C 

/ 

k^ 

108.7 

51,3 

48.4 

0,66 

2  bis  3 

Hfeff 

100 

61,2 

0,64 

1     .    6 

^Br> 

100 

60,6 

60,5 

— 

3 

^Efi  < 

100 

63.1 

66,3 

0.76 

23 

Hu 

100 

62;? 

66.7 

— 

5 

^U^ß 

100 

ri5,ö 

69^ 

0,81 

22 

V^ 

100 

68,8 

75^ 

— 

6V. 

ach  wächst  zwar  die  Menge  des  gebildeten  Esters,  welche 
dem  Gleit hgewiclitszustande  entspricht,  allgemein  etwas  lang- 
NUDerals  es  die  Guldberg -W^aage'sche  Gesetzmäfsigkeit  fordert; 
iitdefs  ist  zu  bedenken,  dafs  die  letztere  nur  dann  ihre  Gültigkeit 
behauptet,  wenn  die  Entropie  der  wirkenden  Stoffe  sich  mit  der 
Concentration  in  gleicher  Weise  ändert,  wie  die  Entropie  der 
Gase  mit  ihrer  Dichte.  Dies  kann  aber  im  vorliegenden  Falle 
offenbar  nicht  positiv,  sondern  nur  mit  einer  gewissen  Annähe- 

»hrMber.  f.  Chcm.  n.  ■.  w.  flLr  1888,  Q 
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rung  gelten ,  zumal  wenn ,  wie  oben  als  Hypolbese  hingestel! 
das  Molekül  der  Säure  geändert  wird.  Es  wird  daher  mit 
nehmender  Masse  eines  jeden  der  reagircnden  Bestandtheile  d( 
Grenzwerth  der  Verbindung  sich  erhöhen,  aber  quantitativ 
gleich. 

A.  Honz»)  studirte   vom   theoretischen   Gesichtspunkte  ai 
die   Bildung   von  S(iuream{tlen   aus  Ester  und   Ammoniak,  i 
die  Umkehrung  der  Reaction,  d.  h.  die  Bildung  von  E.-ifim 
Säiiroaraiden  und  Alkohol.     Zu  dem  Ende  wurden  die  Mischunf 
von  Ester  und  Ammoniak  resp.  Amid  und  Alkolml  längere 
auf  eine  constaute  Temperatur  erhitzt  und  wurde  durch  Titratii 
des  gebundenen  resp.   frei   gewordenen  Ammoniaks  der   Umsat 
der  Componenten  enuittelt.     Zur  Untersuchung  kamen  etwa 
bis  40  g  des  Gemisches  und  um  den  Verlust  an  Ammoniak  dui 
Abdunsten  wahrend  der  ^Viigung  sowie  der  Füllung  der  Röhrei 
zu  coTistatiren,  wurden  stets  vor,  während  und  am  Schlüsse  d< 
Füllung  der  Röhren  kleine  gewogene  Antheile  in  ProberÖhrch* 
auf  ibieu  Ammoaüikgehalt  titrirt,  und  zwar  bei   0  bis   5*^  (i 
EiHschriiiik),    bei   welchi^r   Temperatur    eine   Amidl)ildung    r 
Umsetzung  nicht  stattfindet.     Auch  gehing  es  nicht,  z.  B.  Essi| 
säure  -  Aethyläther  mit  Ammoniak   zu   gleichen   Molekülen 
Ammoniakverlust   direct   üu   mischen;    es   miifsten   vielmehr  ai 
ein  sokdies  Gemisch   noch  2   Mol.   Aethvlalkuhül   hinzukommpi 
Zum  Trocknen  der  Amide   dienten  Aetzkalk  und  Schwefelsäui 
nachdem    sie   zuvor   wiederholt   destillirt   waren;   es   gelang  ai 
die  Weise,  das  Acvtamid  nicht  nnr  trocken,  sondern  auch  voll 
neutral,  sowie    nahezu    geruchlos  zu  erhalten.     Andere   Amidl 
Propion-^  Butifr-  und  Jsobutiframid   wurden,  ehe  sie  über  d< 
Kalk  resp.  die  Schwefelsäure  kamen,  aus  möglichst  wenig,  vöUi 
absolutem    Alkohol    umki-ystidlisirt     und    mit    demselben    ab| 
waschen,   wodurch   sie  zunächst  von  Saure  völlig  befreit  i« 
konnten.     Die  zu  verwendenden  Alkohole  fractionirte  Er,  ni 
dem  Entwässern  über  Kalk,  sorgfältig  mittelst  der  Linneman 
sehen  Siederöhre  '^)  und  füllte  die  Mischungen  sodann  mit  Hi 


^)  Zeitschr.  phy«.  Chem.  2.  866  bis  900.  —  «)  JB.  f.  1871,  40. 
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«nes  Giiroinib»11es  in  kleine  Rohren  von  schwor  schmelzbarem 
Glase,  die  TOther  an  beiden  Enden  zu  Capilluren  ausgezogen 
waren,  welche  letztere  natürlich  spiiter  abgeschmolzen  wurden. 
Die  Füllaug  mnfstc  möglichst  gleichraüfsig  geschehen,  weil  Vor- 
Tprsuche  ergeben  hatten,  dafs  der  Luftraum  für  den  Verlauf  der 
BeoctJcm  von  grofser  Bedt'utung  sei.  Es  winl  nämlich  einerseits 
Bin  so  mehr  Amid  gebildet,  je  weniger  die  Gase  Riium  zur  Aus- 
duhnung  haben,  rcsp.  andererseits  um  ho  mehr  Ester  i),  je  mehr 
ihnen  Raum  geboten  wird.  Es  wurden  [liiher  die  Röhren  nicht 
nur. gleiclimäfsig,  sondern  auch  möj^lichst  hoch  auHgoftÜlt;  das 
helfet  übrigens  nur  bis  zur  Ilältle,  da  bei  höherer  Füllung  die 
fibbren  fast  siimmtlich  hei  der  Operation  explodirten.  Später 
ffloMen  dann  dieselben  möglichst  rasch  gekühlt  werden,  damit 
ilie  Zusammensetzung  ihres  Inhaltes  sich  nicht  wesentlich  ändert, 
TAlches  bei  langsamer  Abkühlung  deshalb  geschieht,  weil  die 
L'inporatur  auf  die  beiden  Keactionen  von  sehr  UTtgIcichem 
Pinflufs  ist.  Während  nämlich  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
■ttf  die  Kster  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (allerdings  sehr 
langsam)  von  statten  geht,  ist  die  umgekehrte  Reaction  (Amid 
g^en  Alkohole)  erst  bei  ca.  150'*  zu  constatiren.  Beide  Reactionen 
»i*rlaufen  ferner  bei  höherer  Temperatur  zwar  rascher,  indefs 
JUlt  die  Drenze  der  Aniidhildtnuj  mit  steigender  Teviperaiur^ 
%i!irend  diejenige  der  Esterhihlurtfj  dem  entsprechend  steigt. 
Z.  B.  zeigte  eine  Mischung  von  Ester  (l  Mol.),  Ammoniak  (l  Mol) 
mit  Alkohol  (3  Mol.)  nach  achtstündiger  Erhitzung  auf  240^»  in 
rinem  rasch  gekühlten  Rohre  40,23  Proo.  Amidgehalt,  in  einem 
ianerbulb  de?*  Ofens  gekühlten  dagegen  51,1  Proc;  umgekehrt 
tbe  Miwrhung  von  Acetamid  (1  Mol.)  mit  Alkohol  (4  Mol.) 
nach  gleich  langer  und  hoher  Erhitzung  im  rasch  gekühlten 
ftohre  einen  Oehalt  von  52,1  Proe.,  im  langsam  gekühlten  einen 
»dcheu  von  48,8  Proc.  Ester.  Diese  Zahlen  geben  zugleich  den 
}renz2u&taud  an.  Zum  Zwecke  der  raschen  Kühlung  wurde  von 
Lotli,  Meyer  ein   Röhrenofen    mit  Therm oregiilator  construirt, 


»)  Vgl.  Berthelot  und  Pcan  de  St.  Giles,  in  der  JB.  f.  1862,  88G  f. 
Wi^xograeo  AbbandluDir;  ferner  Jß.  f.  1863,  458  ff. 

8* 


36 


Bildung  von  Kssigäther  hob  AeetaniKd  and  AlkolioL 


ans  wolchem  da»  gekühlte  Holir  in  ein  starkes  Cyliudcrglas  an 
Wasser  kam  und  sogleich  zertrümmert,  sowie  dunuch  sein  Inh 
mit  Vio  Normal  Salzaüure  titrirt  wurde.  Als  bester  Indica 
lur  Ammoniak  erwies  sich  in  alkoholischer  lAJsung  alkoholiw 
Campecltcholztinctur;  für  die  alkoholisch  wässerige  jedodi  k 
Kosol&aure  zur  Verwendung.  Da  lOÜ  Thle.  Acetamid  28,813  T\ 
Ammoniak  (bei  vollständiger  ümsiitzung)  geben,  so  werden  ( 
Proccnte  des  letzteren  aus  n  Thln.  Aretaniid  (entsprechend  6  Th 
Ammoniak)  =  100. 6/a  =  c  Thle.  durch  folgenden  Ausdruck  j 
halten:  100.  f/28,813;  die  derart  gewonnene  Zahl  giebt  natürl 
nicht  nur  die  Proccnte  Ammoniak,  sondern  auch  die  des  ei 
standeuen  Esters  und  des  umgesetzten  Acetamids  an.  Aus  ( 
im  Original  tabellarisch  verzeichneten  Vcrsuchswerthen  geht  \ 
nächst  hervor,  dafs  (ganz  abgesehen  von  Zimmertemperatur)  au 
bei  löO"*  in  Amid-  resp.  Esterbildung  ein  Grenzwerth  nicht  i 
reicht  wurde.  Bei  210^  fand  sich  als  Grcnzwertb,  a)  unter  A 
Wendung  gleicher  Gramm -Moleküle  Aceiamid  und  Aethijlalka 
(die  umgekehrte  Reaction  liefs  sich  wegen  Schwerloslichkeit  ( 
Ammoniaks  in  Ester  nicht  ausführen)  17,5  Proc.  Ammoniak  na 
4S  stündiger  Erhitzung,  welche  Zahl  bei  weiterem  Erhitzen  wie< 
ahnahm.  Hieraus  berechnet  sich  nach  Guldberg  und  Waagi 
das  Verhältnirs  p'/p  :  q'iq  =^  p!p' .  q/q'  —  x»  ^  (Ammoniak/ Ac 
amid)  X  (Ester/Alkohol)  zu  x'*  =  0,0049.  Verwendete  Er  fen 
1>)  auf  1  Gramm-Mol.  Acetamid  2  Gramm-Mol  Aethylalkohol, 
l>etrug  der  Grenzwerth  28,5  Proc.  (nach  24  Standen);  somit  n 
X»  r=  0,0CG2.  Auch  bei  diesem  Versuclie  konnte  die  umgokeli 
Reaction  nicht  ausgeführt  werden,  weil  niclit  sämmtliches  nöth 
Ammoniak  in  Lösung  ging.  Als  c)  1  Gramm-Mol.  Acetamid  1 
3  Gramm-MoL  Aethylalkohol  benutzt  wurden,  war  der  Grö 
werth  .^ö,9  Proc.  und  x'^  =  0,0930.  d)  1  Gramm-Mol.  AceUn 
mit  4  Gramm-Mol.  Aethylalkohol  ergaben  einen  Grenzwerth  i 
44,1  Proc.  nach  24  Stunden  [x'^  =  ü»0950);  ferner  e)  1  Gram 
Mol.  Acetamid  mit  0  Gramm-Mol.  AethYlalkoliul  den  Grenzwei 
47,6  Proc.  nach  48  Stunden  (x»  =  0,0954j  und  endlich  f>  1  Gram 


»)  JB.  f.  1879.  22. 
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Mol,  Acetamid  mit  6  Gramm-Mol.  Aethylalkohol  den  Grenzwcrth 
50,9  Proc.  nach  7*2  Stunden  (x»=:^0»O96Oj.  Den  Versuchen  c,  d,  e,  f 
igeti  nocJi  solch»?  für  die  Aiiiidbildung  parallel ,  in  welchen 
\&igsiiur€ -  Adhtßäth**r ^  Ammonkik  und  Aethjlalkohol  in  den 
rfsj).  Verhältnissen  1:1:2  Mol.  (für  cj»  1  :  I  :  3  Mol  (für  d), 
1:1:4  Mol.  (fiir  e)  und  endUch  1:1:5  MoL  (iur  fj  Gramm-Mol. 
'  tiiz,  der  verzeichneten  Ucibenfolge  goniafs,  auf  210"  erliitzt 
.  u.  Es  ergaben  sieb  hierbei  aber  keine  Grenzwerthe,  da 
binger  dauernder  Erhitzung  stets  grüfäerc  Mengen  Amid 
enUtanden.  ludefs  betrug  die  Summe  der  beiden  Umsetzungen 
(ter-  uud  Amidbildung)  stets  annähernd  UXl  Proc.  (99,0  bis 
,8)»  was  zu  der  Vermuthung  Veranlassung  gab,  dafb  (weil  die 
inte  des  Umsatzes  an  dem  auftretenden  resp.  verschniuden- 
Amuioniak  gemessen  wurden)  die  bei  der  Amidbildung  ver- 
iwindende  Menge  Ammoniak  nicht  auf  Koston  der  lieaction 
sich  gehe,  sondern  vielmehr  durch  den  Mangel  au  Wider- 
standsfähigkeit des  benutzten  Glases  (der  Röhren)  bedingt  werde. 
In  der  Thal  ergab  ein  Versuch,  dafs  die  verwendete  Sorte  Kali- 
glas  etwas  Ammoniak  zu  binden  vi-rmochte,  jedoch  nicht  in  zur 
Aufklärung  der  Resultate  genügender  Menge;  wogegen  es  sich 
Jieraus8tellte  t  dafs  die  Bildung  von  essigsaurem  Adhyhimin  (aus 
P'stpr  durch  Ammoniak)  die  hanptsärhliche  Ursache  des 
tmoniakyerlust'es  war,  welches  an  der  Isonitrilbihlung  leicht  zu 
tenneu  war,  die  beide  Reactionsproducte  (mittelst  Gbloroform) 
m.  Nichtsdestoweniger  mufste  die  Methode,  aus  Mangel 
ler  besseren,  beib*'halten  werden,  nur  wurde  bei  den  folgenden 
»ocben  nach  Menschutkin  •)  das  Ammoniak  -{-  dem  Amin 
irot,  welcher  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleiu  als 
licator  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kalilange  titrirt,  ein  Ver- 
iren,  welches  deshalb  erlaubt  ist,  weil  das  in  alkoholischer 
Isung  frei  gewordene  Ammoniak  indifferent  gegen  den  Indicator 
,  auf  welchen  erst  später  der  Ueberschufs  des  Kali's  reagirt 
Folge  dessen  wurden  die  Versuchsröhren  nach  der  Reaction 
ilcr  Alkohol  zertrümmert,  sodann  wurde  etwas  Phenolphtaleiu 


I)  JB.  f.  188S,  24  (Titnrnng  von  Anilin) 
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hin/.ugegübeu  und  endlich  alkoholische  Vtü~^-^^^^^^"K*^  ^>i^  ^"^  ^^ 
lettfiirbung.  Die  Zahlen  für  Aethylester  (aus  Ai'eUimid  und  Alkoh 
bei  210®)  blieben   hierbei  übrigens  fast  die  gleichen,  üb  nun  tli 
Titration  nach  der  gewöhnlichen  oder  nach  der  Menschutkin*« 
Bchen  Methode   geschah,    während  allerdings  diejenigen   für  dif 
Bildung  von  Mdhylesier  aus  Aceiamid  und  Mvlhßalhohol  folgendflj 
Unterschiede  zeigten: 

EBturbildung  liei  210°, 


Verbftltnifa  der 
Compouentea 


GrcoKwerthe  nnd  «* 
darch  Titrirung  mit 

Salzsäure 


GrenTwerthe   ond  ä* 

nach  Mt'nschutkio'i 
Methode 


l  Gramm-Mol.  Acetamid 
^- 6  Gramm-Mol.  Methyl- 
alkohol 


1  Gramm-Mol.  Acet&mid 

-\-  10  Gramm-Mol. 

Methylalkohol 


GreiiÄwertli :  41,7  Proc.  I  Üieuzwortli :    42,0  Proa 
nach     ÖsLtindiger     Er-     naoh      Halüodiger      !*>• 


hiteung;  k"  =  0,0650 


Grcnstworth :    53  Proc. 
nach    l-lstuudigcr  Er- 
hitzung i  «'•'  =  0,059-1 


hitzungi  X*  =  0,0708 


Grcnewerth:    54,6  Pr« 

nach     13atüudiger     Er 
hitzung;  x*  =  0,i 


Es    zeigen    also    die   Resultate    nach   Menschutkin's    Methoi 
deutlich  die  Bildung   von    essigsaurem  Meihtßamiu   während  d 


i 


Reaction ;  gegenüber  den  obigen  Resultaten  mit  Aetbylalkohol 
ferner  die   gröfsere  Geschwindigkeit  zu  vermerken,   mit  welch 
dieser  IVoceCs  vor  sich  geht,  sodann  auch,  dais  nicht  um*  Methy 
aminacetat,  sondern  die   freie  Base  auftritt,  welche  nach  15 
Btiindigem  Erhitzen  in  der  Reactiousina&se  sich  als  Oel  abscheid 
Bei   der  Einwirkung    von  Allohohn  auf  Amide  sclioinen   niithi 
folgende  zu  verallgomeinenide  Reaktionen  narb  einiuider  zu  verl 
laufen:    1)  CH,-CONIIs  +  CH,Ü  =z  CH.COOCHa  +  Nllj] 
2)  CHjCOOCH^  4-  NU,  =  CU.COOH.CH.NH,;  3)  CH.COO 
,CH,N11,  r^  Cn.CONIlCH,  +H,0;  4)  CH.COOH  .  CH,N 
4-  Nil,  =  CHjNII,  4-  GII.COÜNM,;  ö)  CHjNH,  4-  ClijCOO 
=  CHa-CONHCHj  -f  CH^OIl.      Auffallend   war  indefe, 
überhaupt  die  Summe  des  entstehenden   Esters  und  Ammonia 
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andauerndem  Erhitzen  zurückging,  statt  consUnnt  zu  bleibeu^ 
ittr  Sicherung  tles  (ileichgowichtszustandes,  und  ucu  so  mohr,  als 
n  sich  hGraussti'Ilte,  dals  das  mit  auftretende  Aminsalz  (be- 
ton Versuchen  zufolge)  hieran  die  Schuld  nicht  trug.  Es 
sich  närnUch.  dafs,  wenn  mit  Aethylalkohol  und  Acotamid 
eine  Mischung  bereitet  wurde,  welche  nach  dem  Erliitzen  onthiolt: 
ä.H  Oramra-Mül.  Acetamid,  453  Gramm-Mol.  Alkohol,  47  Gramm- 
Mol.  Ammoniak  und  47  Grannn-Mol.  Ester,  und  anderersi'its  eine 
he  aas  diesen  letzteren  ßestandthoilen,  in  welcher  aber  nun- 
mehr Ammoniak  -|-  Ester  durch  eine  äquivalente  Menge  Aethyl- 
»arinacetat  ersetzt  worden  war,  dafs  in  dieser  neuen  Mischung 
mh  dem  Erhitzen  auf  210*^  eineraeits  der  Grenzwerth  (55,8  Proc.J 
und  die  daraus  sich  ergebende  Constaate  it^{=  0,0881)  ohne 
Rücksicht  auf  das  vorliandene  Äethylaminacetai  berechnet  werden 
kannte;  dafs  andererseits  aber  auch  das  letztere  beim  Erhitzen 
wscb  un<l  vollständig  in  Wasser  und  Aeihylacriamid  zerfiel,  mit- 
hiu  später  bei  der  Titrirung  (weil  Aethylacetamid  durch  ver- 
dünnte Kalilauge  nicht  sofort  verseift  wirdj  die  analytischen 
Dftten  nicht  beeintiufst.  —  Weitere  Versuche  imt  Acetamid  (l  Mol.) 
uod  Äähßalhjihol  (8  resp.  10  Mol.)  ergaben  für  210*^  deu  Greuz- 
resp,  zu  55,4  Proc.  nach  120  Stunden  (x^  =  0,0924j  resp. 
59,7  Proc,  ebenfalls  nach  120  Stunden  (x^«  ^  0,0938).  Beim 
itzen  von  Acetamid  mit  Aethylalkohol  im  Verhältnifs  von 
12  resp.  14  Mol.  wurde  der  höchste  Grenzwerth  nicht  mit 
stimmthcit  erreicht.  Doch  konnte  er  für  die  Dauer  von  168 
Stunden  in  beiden  Füllen  zu  01,4  Proc.  (sc*  =  0,0857j  resp. 
Cj.9  Proc.  (X»  =  0,0939)  angenommen  werden.  —  Fortgesetzte 
Vcnache  ferner,  welche  die  Esterbildung  aus  Acetamid  und 
Aethylalkohol  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak,  sowie  solche, 
Vielehe  die  gleiche  lieaction  bei  Gegenwart  des  zu  bildenden 
F<eters  (Essigsiiure-Aethyläther)  betrafen,  ergaben  allgemoin,  dafs 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  (l  Mol.)  zu  doii  molekularen 
Mi   '         ir  von  Amid  (1  Mol.)  und  Alkohol  (4  resp.  8  Mol.)  die 

i"i    -_u   imi  etwa  »/lo  niedriger  als   sonst  gefunden  wurden. 

umgekehrt  werden  aber  die  Constauten  durch  Zusatz  von  Ester 
iMol   zu  obiger  Mischung)  ganz  erheblich  und  zwar  beinahe 
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um  die  Hälfte  gröfscr,  als  ohne  dcnselboii.    Diese  Gesetzmäraig« 
keil  hat  so  lange  Gültigkeit,  als  Ammoniak  und  Ester  in   'iqnU 
vftlcnton  Mengen,  das  heifst  in  dem  Verlmltinfs  vorhanden  sind, 
in  welchem  sie  sich  l)ei  der  Einwirkung  von  Acetamid  auf  Alkohol 
bilden.      Ein  Ueberschufs   an   Ammoniak   dagegen  verstärkt  die 
Amidbildung  mehr  und    ein  solcher    an    Ester  vermindert  di« 
Esterbildnng  weniger,  als  die  Gesetzmäfsigkeit  verlangt.  —  Dtircb 
weitere  ErhiUiung  der  Temperatur  werden  ferner  die  Constanteo 
gesteigert.     So  ergab  sich  für  die  EsterbiUlumj  bei  250''  antfiil 
Anwendung  von  1  Gramm-Mol.  Acetamid  auf  8  Gramm-Mol.  Aothyl 
alkohol  der  Grenzwerth  zu  66,0  Proc.  und  x»  =^  0,1810,  sowie  voi 
1  Gramm-Mol,  Acetamid  mit  12  Gramm -Mol.  Aethylalkohol  del 
Grenzwerth  zu  73,6  Proc.  und  x^  — 0,1820.  —  Die  Versuche  sodnn 
der  Esterbildung  hm  210"  von  1)  Ärrtamid  (\  Mol.)  mit  a)  Propij\ 
alkohol  (5  resp.    10   Mol),   b)  IsobuttßalkoM  (t)  resp.  10  Mol.) 
2)  Fropionamid  {\  Mol.)  mit  a)  Propylalkohol  (5  resp.  10  Mol.)  um 
b)  Aethylalkohol  (5  resp.    10  Mol.)  ergaben:  ad   la)  die  Greni 
werthe  52,3  Proc,  resp.  65,2  Proc,  mit  x«  =  0,1282  resp.  (»,121» 
für   48-  resp.  96-stündige   Erhitzung,  ad    \h)   die  Grenzwertbl 
56,3  Proc.  resp.    66,5  Proc.  mit  x»  =  0,1633   resp.  0,1413    füj 
144-    resp.    1688tündige    Erhitzung,    ad    2a)    die    Grenzwerth 
56,2  Proc.   resp.   67,6    Proc.   mit   x«  =  0,1624    resp.   0,1517    fdl 
96  stündige  Erhitzung,  endlich  ad  2  b}  die  Grenzwerthe  52,5  Profl 
resp.  65  Proc.  mit  x»  =  0,1296  resp.   0,1289   für  72-  resp.  9$ 
stündige  Erhitzung.  —  Die  mit  Buiyramid  und  Aethylalkohol  an 
gestellten   Versuche   brachten   zunächst    das   Resultat ,    dafs   eis 
geringer  Zusatz  von   Bulfersänre  erheblich    beschleunigend    au 
die  Esterbildung  wirkt,  weshalb  auf  die  Reinigung  (durch  Destit 
lution)  des  Amids  besondere  Rücksicht  genommen  werden  mufste 
Die  Resultat*',  hervorgegangen  aus  der  Anwendung  von   roinoa 
Amid  bei  der  Temperatur  von  210«,  sind  die  folgenden:     1)  Fih 
I   Gramm -Mol.  Butyramid   mit    5   Gramm -Mol.    Aethylalkohol 
Grenzwerth  54,5  Proc.  und  x«  =  0,1478  nach  96  Stunden;  2)  fii] 
l  Gramm -Mol.  Amid  mit    10  Gramm -Mol.  Alkoliol:  Grenzwerth 
66  Proa  und  *»  =  0,1371   nach  212  Stunden.  —   Ferner  mit 
Isobutyramid  (1  Mol.)  und  la)  3  Mol.,   Ib)  5  Mol,   Ic)  10  M 
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ilkokol;  sowie    2h)   3  Mol.,   2b)  5  Mol.,   2iO    10  Mol.   Iso- 
huttfhilkohoi  ^  sammtlich  bei  der  Temperatur  von  *ilO«,  resulürtß: 
ürenzwerthe  mit  n»:  44,2  Pmr.  (0,1367),  nat;b  72  Stunden  (la), 
:.f.  Pn«%    f0.ir»03)   Tiarh    120  Stunden   (Ib).    U6,5    Proa   rO,I413) 
L|^  etwa  16^  Stunden  (Ic);  51,8  Proc.  (0,2245)  nach  120  8tuu- 
^■(2a),   62,ß  Proa  (0,2304)  nach    168  Stunden   (2b);   für   2c) 
^Bde  der  Grenzwerth   nicht  erreicht.    —    Mit    IsojyropifhtJkohol 
^Kttsp.  10  Mol.)  und  1)  Acetamid  sowie  2)  Propiouamid  ergaben 
^B  ebenfalls  bei  210**  angestellten  Versuche:    zu  1)  Grenzwcrthe 
Sa»  Proc.  resp.   52  Proc.  und  x»  =  0,0535  resp.  0,0594  für  24 
wp.  120  Stunden,  zu  2)  Grenzwerthc  45  Proc.  resp.   58,3  Proc. 
und  )(3  =  0,080ü  resp.  0,()8(;6  für   72  resp.  96  Stunden.  —  Beim 
BrhiUf'n  von  tertiärem  Buttfhtlhohol  mit  Acetamid  auf  210"  schied 
sich  ein  Gas,  wahrscheinlich  Isobutylen,  aus,  dessen  Menge  mit 
1^  Dauer  des  Erhitzens  fortwährend  zunahm ;  später,  nacli  etwa 
^B>  Stunden,   setzte  sich  eine  schwere  farblose  Flüssigkeit,  ver- 
ruiithlich   Ammonacetat,  nieder.     Auch  Aminsalz  schien  sich  zu 
I  bilden.     Die  Grenzwerthe  i'esp.   x>  waren:   mit   I   Gramm -Mol. 
Hid  und  3  Gramm-Mol  Alkohol  3,6  Proc.  (0,00045)  für  48  Stun- 
mfu  mit  1  Gramm-Mol.  Aniid  und  5  Gramm-Mol.  Alkohol  4,2  Proc. 
(0X»O037)  für  72  Standen,  mit  1  Gramm-Mol.  Amid  und  10  Gramm- 
Mol.  Alkohol   0,9  Proc.  (0,00051)  für  220  Stunden.   —   Als   all- 
gemeines  Resultat    aus    obigen    Versuchen   ist   endlich    zu    ver- 
zeichnen, dafs  sowohl  isomere  als  im  eigentlichen  Sinne  imtamere 
ßtftfr  (Essigsäure-Propyläther  mit  Propionsaure-Aethyliither  resp. 
Uobuttorsäure-  und  Buttersäure-Aethyläther)  gleiche  oder  nahezu 
deiche  Grenzwerthe  besitzen;  dafs  ferner  ein  tcark^eitdes  x"  eine 
Ziiuahme  der  Edcrbüdung^  ein  abtiehmcrides  x'  dagegen  eine  Zu- 
nahme der  ArnidbildHHg  anzeigt;  dafs  die  letztere  (aus  Ester  unil 
Ammoniak)  eine  unvollständige  ist^  erklärbar  durch  die  Umkehr- 
barkeit der  Ileaction;   dafs  die   Grenzwerthe   des  Glcichgcicichts- 
iuttamies  beider  Reactionen  bedingt  sind  durch   das  Molekular- 
gewicht, die  Temperatur  und  die  Massenverhältnisse,  welche  dabei 
zur  Wirkung  kommen;  sowie  endlich,  dafs  die  Grenzwerthe  der 
l:l»terhildung   mit  Zunahme   des  Molekül artjewichtefi,  sowohl    von 
als  auch  Alkohol,  steigen.     Als  praktische  Nutzanwendung 
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aus  diesen  Versuchen  orgiebt  sich  auch  die  Vorschrift,  dais 
AmidbiUlung  aus   Ester  und   Ammoniak  bei  müglichst  niede 
Temperatur  zu  erzielen  seL 

Nach  G.  D.  Livcing'j  ist  zwischen  zwin  sich  berühronc 
Körpern  eine  Neigung  zur  Hihlung  einer  chemischen    Verbimhi 
vorhanden,    weno    bei    dieser  Bildung  eine   Verminderung  du 
Oherflächenfipaunung  herbeigeführt   wird.     Bringt  man  z.  B.  eil 
wässerige  Lösung  irgend  einer  Substanz  A  in  Contact  mit  einoj 
festen  Körper  S  und  wird  die  01)erflächenspannung  zwischen  dl 
erstercn  und   dem  letzteren   vermindert  dui'ch  Zunahme  von  i 
so  wird  ein  Ueherschufs  dieser  Subst^mz  Ä  in   die  Oberfliich 
schiebt  des  festen  Körpers  gezogen.     Di©  Richtigkeit  dieser  V 
aussetzung  zeigte  Er  an  einem  Versuche,  wonach  eini?  wässe 
Lösung  von  Essigsäure  bei  der  Filtration  durch   (J^trs  tae 
ein  fast  säurefreies  Filtrat  liefert.     Analog  erklärt  Er  die  o 
dirende  Wirkung  von   Wasserstoffsuperoxyd  auf  die  Metalle, 
dem  Er  sich  vorstellt,  dafs  dieses  eine   Lösung  (d.  h.  Mole 
Verbindung)  von  Sauerstoff  in  (mit)  Wasser  sei*),  wonach 
stets  nur  ein  Ueherschufs   an  Sauerstoff  bei  verminderter  O 
flächenspHnuting  des  Systems  an  das  Metall  abgegeben  wird. 

A.  Berliner*)  befafste  sich  mit  eingehenden  Untersuchun 
über  die  sogenannte  Katuhjsc^  welche  Mrtalh   gegen  KnaR 
zeigen.    Die  von  Faraday  (1.  c.)  angegebenen  Versuche  koun 
vollauf  bestätigt  werden,  indefs  zeigte  es  sich,  dafs  selbst  glei 
mäfsig  gereinigtes  (durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Was 
Piatin  als  Blecli  keineswegs  gleich  stark  anf  das  Gas  einwir 
derart,   dafs  einige  dieser  verschiedenen  Bleche  dasselbe  aug 
blicklich  entzündeten;  andere  wirkten  langsam^  aber  gleichmüfdl 
80  dafs  in  gleichen  Zeiten  gleiche  Mengen  von  Wasserstoff  tu 
Sauerstoff  zur  Verbindung  kamen;  wieder  nndere  brauchten  I 
zum   Beginn   der  Wirkung   eiui;^e  Minuten    und   emUich    wa 


1)  Aun.   riiys.    Beibl.    12,    171.   —   2)    Vgl.   Trau\.e,   Constilution 
WaaaoratofTsuperoxyd»;    JB.  f.  16tt5,  3ß6.   —   3)  Ann.  PhyB.  pj  35,    791 
810.  —  •]  Duloii(r  um]  Thenurd,  Ann.   phys.  7«,  81   (1821);    Faradi 
Pogg.  Adu.  33,    14y  (1Ö34);  Henry,  Phil.  Mag.  [3]  6,  354  (1835);  Tartu 
Ann.  Chcm,  Pharm.  2,  210  (1824);  Locw,  JB.  f.  1875,  16. 
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äbcrhaupt  zur  Katalyse  unfähig.  Es  wurde  daher  das 
Metall  ohne  weitere  chemUche  Reinigung,  eventuell  uur  mit 
FEeCspsipier  und  Alkohol  abgerieben,  entweder  als  Blech  oder 
•i«  Pulter  iu  ein  Glasrohr  gebracht  und  einem  con&tanten  Strome 
leo  elektrolytischem  Knallgas  ausgesetzt.  Die  DitYerenz  zwischen 
4m  Volum  des  in  einer  bestimmten  Zeit  eintretenden  Bowie  des 
austretenden  Gases  ergab  einen  Mafsstab  für  die  kata- 
:he  ^Virkung  des  Metalles.  Das  Rohr  mit  seiner  Fällung 
bd  sich  in  einem  Luftbade,  desseu  Temperatur  durch  einen 
kten  zu  reguliren  war.  Das  austretende  Gas  mufste 
ciur  Kühlschlange  durchlaufen,  um  dasselbe  auf  die  ur- 
igltclie  Temperatur  /u  bringen:  beides,  ein-  und  austretendes 
wurde  durch  einen  Blaseuzähler  gemessen,  während  die 
itttr  Ton  20  zu  20°  constant  erhalten,  sowie  bei  jedem 
Fioch  bis  zu  350''  gesteigert  resp.  stufenweise  abgekühlt  wurde. 
■h  Auffangen  von  200  bis  500  lilaseu  in  einem  graduirten 
Bührv  konnte  Er  das  Volum,  welches  stets  dasselbe  war,  genau 
knlinjmea.  Aus  den  im  Original  mitgotheilten  Tabellen,  welche 
';t  reproducirt  wenlen  können,  geht  hervor,  dafs  die 
LiC  Wirknug  abhängig  ist  von  der  TvmpcnUur ^  dals  sie 
TerBchiedouen  Substanzen  bei  bestimmten  Temperaturen  be- 
and  mit  Steigerung  derselben  zunimmt.  Die  Anfangs- 
iperatur  der  Wirkung  für  FlaUnschicamm  unterhalb  der 
»mperatur.,  für  PhiUn  in  Blechform  sowie  für  plati- 
t(?)  ritttinblech  bei  160  bis  190%  fiir  Pa/WiMmblech  bei 
I7ö*,  für  fein  zertheiltes  SMrr  bei  265*,  für  Eism  (fcrrum 
ktoin;  bei  circa  270^  für  Kohle  bei  circa  275*»  und  endlicli 
Kupfer  bei  circa  230".  Zink  und  Aluwinium  zeigten  keine^ 
kUlytiüchc  Wirkung,  selbst  nicht  bei  3^"  (Zn)  resp.  440°:(Ak)'i 
•wonig  wie  67«spulver.  Mehrere  Versuche  zeigten  im 
•iMi  dafs  die  Wirkung  eine  um  so  prolsere  ist,  in  je  feiner 
a  Zustande  die  Stoffe  sich  befmdeiu  Indefs  darf  daraus 
gescliloasen  werden,  dafs  es  lediglich  die  Obortläche  ist, 
idia  die  Kntaljse  bestimmt,  vielmehr  zeigte  z.  ß.  ein  ea.  1,5  mm 
wer  i*l<Uiudraht  letztere  nur  in  mininuder  Weise,  wiilirend  ein 
pUüiblech    TOD    gleicher  OberÖäche,  aber  der  Dicke  von  ii\x\ 
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Occluiton  von  Waprerstoff,  SauerstolT  etc.  durch  Palladium. 


Vi«  mm  sehr  starke  Wirkung  hesafs.     Es   scheint  nlsn  Tielmö 
auf  das  Verhältnifs  von   der  Oberfläche  zum  Volunion  anzakoj 
men,  resp.  auf  die  3fassc  des  Metalles,  da.  je  geringer  diese  t 
um  80  weniger  Wärme  (die  ja  dio  Katalyse  begünstigt)  ahgeleit 
wird.     Ein   dünnes   Blech   kann   demzufolge   starker    katalytisc 
wirken  als  ein  dicker  Draht  von  gleiclier  Oberfläche.  —  Da  fer» 
obige  Versuche  es  wahrscheinlich  machten,  dafs  die  katalytiscÜ 
Wirkung  der  Metalle   gegen  Gase  in   Beziehung  stehe  zu   ihrfl 
Fähigkeit,  dieselben  zu   occludiren  (Platin  und  Palladium  occli 
diren  grofse,  Zink  und  Aluminium  keine  merklichen  Mengen  n 
Wasserstoff),   so  dehnte  Er  Seine  Untersuchungen  auch  auf  d 
Occlusion  von  Wasserstoff  sowie  anderer  Gase  durch  Mviallc  a 
und  zwar  zunächst  durch  Fiüladinm.   Letzteres  wurde  dcmzufuig 
als  Blech,  mit  einem  abgemessenen  Volum  Wasserstoff  (im  luftlee 
Räume)  zusammengebracht  und  mit  Hülfe  eines  im  Original  W 
sfhrie}»eiien  Appamt'S   bei   constantem   Druck,  sowie  constanh 
Temperatur  auf  seine   Absorptionsfähigkeit    durch  Messung  ik 
Volumabnahme  des  Gases  geprüft     Vor  jeder  neuen  Beladuil 
entfernte    Er  das   occludirte  Gas  durch  Ausglühen   im  Vacui 
mittelst  des  galvanischen  Stromes  unter  Messung  seines  Volui 
so    dafs    derart     mittelst     der    Volumdiflereuzen    zugleich    1 
stimmt  werden   konnte»    wie    viel   Gas  im   Volum   bei   Zimm 
temperatur  wieder  frei  geworden.    Es  zeigte  sich   nun   zunäch 
dafs  nur  das  von  jeder  verunreinigenden  Oherßuchenschicht 
freite   Metall  (mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,   unter  Anw6 
düng  als  positive  Elektrode   oder    durch  Ausglühen    im  Gebliii 
eine  gröfsere  Menge  Gas  zu   occludiren   vermag,    und   zwar  di 
800-  bis  860  fache  seines  Volums  an   Wasstrstoff^)^  das  90-  M 
125  fache  an   Sauerstoffe  an   anderen  Gasen  (Kohlenoxyd ^  Ltm 
circa  das  110 fache;  wobei  dio  Vorsicht  zu  gebrauchen  ist.   dl 
CS  sogleich  nach  der  Reinigung   in   den   Apparat  kommt.     Wi 
im  Uebrigen  diesen  betrifft,   so  ist  zu   bemerken,  dafs  das  ei 
gelegte    Blech    nicht    mit   Eettdämpfcn    in    Berührung    komm 
darf,  die  mittelst  des  in  denselben  einzuleitenden  Stromes  c 


>)  BekaaoÜicb  unter  Bildung  von  PaUadioniwasBerstofr 


lavion  von  WaB»er«toff,  Sauentoff  eif.  durch  Plalin. 
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gefettete  Ilähiie  entstehen  können;  es  ist  daher  das  Metall  in 
einer  hestiramten  Kutfemung  von  letzteren  anzubringen  und 
und  in  dem  Glasrohr,  in  welchem  dasselbe  liegt,  die  Leitungs- 
driibte  einzuschmelzen.  Das  Ausglühen  des  Metalles  mittelst 
(les  gaUanischeu  Stromes  muls  in  Hellgelb-  bis  Weifsglühhitze 
ToUzogen  werden  und  dauert  dasselbe  mehrere  (ca.  8  bis  10) 
Stunden.  —  Fiatin  kann  au  Wusutrstoff  über  das  20()  fache 
(204  bis  271  Vol.)  seines  Volums  occludiren;  von  deu  sonst  noch 
iü  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen  Gasen  (KMetwxyd, 
SaufTstof,  Luft)  occludirt  es  das  80-  bis  lOOfache  Volum.  —  Im 
Vergleich  zu  Platin  wirkt  also  PuUadium  stärker  occludirend 
imd  wurde  dies  auch  noch  besonders  für  KncUlgas  dargethan; 
tun  2wei  Blechen  gleicher  Dicke  (ca.  '/40  mm)  und  fast  gleicher 
Oberiläche  waren  durch  das  Palladium  in  30  Minuten  lOccm 
Kuftllgas,  durch  Flaiin  in  der  gleiclien  Zeit  nur  4  ccm  zu  Wasser 
verbunden.  —  Für  die  kataltfsireiide  Kraft  «ler  genannten  Metalle 
zog  Rr  aus  obigen  Versuchen  den  Scblufs»  dafs  es  ihre  Occlusions- 
fiÜiigkeit,  resp.  die  Wirkung  des  von  ihnen  occludirten  Wasser- 
«toffis  sei,  welcher  die  Katalyse  erwirke,  indem  letzterer  dann  als 
tcirender**  Wasserstoff  seine  hohe  Verwandtschaftskraft 
irt.  Dafs  hei  höherer  Temperatur  diese  „katalytischen"  Vor- 
sieh leichter  als  bei  niederer  vollziehen,  wie  oben  er- 
n,  dürfte  dieser  Erklärung  nicht  im  Wege  stehen,  da  nach 
am  1)  von  den  Metallen  die  gröfsten  Gasmengen  dann 
0(dudirt  werden,  wenn  man  dieselben  zunächst  stark  erwärmt 
HDd  alsdann  in  der  Oasutmosphäre  erkalten  läfst. 

W.  üstwald')  beschäftigte  sich  im  Verlaufe  Seiner^)  fort- 
ton Stuilien  zur  rfwmisrhrn  Dynamik  mit  Orydatiofis-  und 
:^  •.^iionstoTyänycn.  Allgemein  fand  Er,  dafs  alle  Vorgänge 
dieser  Art  durch  die  Gegenwart  freier  Säuren,  und  zwar  pro- 
IKuiional  deren -4;{/in//«7scoefficienten^)  beschleunigt  werden.  Und 
twar  gilt  dies  nicht  nur  für  den  Fall,  dafs  bei  dem  Vorgange 


")  JB.  f.  1868,  137.  -  >)  ZeitBchr.  pbya,  Chem.  2,  127  bis  147,  —  ■)  JB. 
1^,  520;  f.  1883,  15,  18;  f.  1884,  20;  f.  1885,  11;  f.  1887.  40.  —  «)  JB. 
1W3.  18. 
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ein  basischer  Körper  entsteht  (Reduction  von  Säure  «u 
sondern  auch  Vorgänge  von  Säuren  mit  indifferenten  Stoffen 
(Jodwasserstoff  gegen  Wassoi-stofiThyperoxyd),  wie  solche  zwischen 
Säuren  allein  (Jodwasserstoff  gegen  Bromaäure),  überhaupt  Vor- 
gänge, bei  denen  von  einer  „prädisponirenden**  Verwandtschaft*) 
oder  einer  ähnlichen  „vorgreifenden**  ThÜtigkeit  des  Agenaes 
nicht  gesproclien  werden  kann,  werden  in  juialogcr  Weise  davoa 
betroffen.  Diesbezüglich  studirte  Er  zunächst  die  Reaction  von 
Brmnmurc  gegen  Jothrass^stoff  ^  H  Br  O3  -f-  G  H  J  =  H  Br 
-|-  3H,0  -)-  6J,  und  zwar  ohne  resp.  mit  Zusatz  von  Propion- 
säure, Essigsäure,  Ameisensäure,  Milchsäure,  Arsensäure,  Phosphor- 
säure, unterphosphorige  Säure,  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff- 
säure,  Salpetersäure,  Cldorsaure,  Üeherchlorsriure,  Unterschwefel- 
säure  und  Broniwassorstoffsäure.  Die  Reaction  wurde  in  sehr 
verdünnter  ("'^oj- normaler)  Lösung  vorgenommen,  und  zwar 
Operirte  Er  allgemein  derart,  dafs  Er  zu  jedem  Versuche  87ccm 
Wasser,  welchi^  in  einer  Flasche  mit  Glasstopfen  auf  25"  vor- 
gewärmt waren,  I  ccm  von  Hromsäurelösung,  welche  l  Oranun- 
Mol.  in  6  Litern  enthielt,  danach  1  ccm  Jod  Wasserstoff  lösnng 
(enthaltend  1  (Immm-Mol.  in  1  Liter)  liin/uhrachtc  und  endlich 
Ici-m  der  auf  ihre  Wirkung  zn  prüfenden  Säure.  Aus  dem  Oc- 
sammtvolum  (t>Occm)  wurden  nach  passenden  Zeiten  je  l(X)ccm 
herauspipcttirt  und  mit  \'|o(, -normalem  Thiosulfat  titrirt  Zur 
Prüfung  der  (im  Original  durch  eine  Reihe  von  Tabellen  an- 
gegebenen) Versnchsresultate  wurde  das  Differential  resp.  das 
Integral  der  den  Vorgang  darstellenden  Gleichung  d.r/di 
=  r(ri— a")»  resp.  l/(a-^'x)'^  1/a  —  Ct  geprüft,  in  welcher  (' 
(Geschwindigkeitscoefficient)  eine  Constnnte  vorstellt.  Es  erwies 
sich  nun  P  als  nicht  constant,  vielmehr  ergab  es  sich,  dafs  der 
Geschwindigkeitscoefficient  während  der  Reaction  stark  abnalun. 
Da  nun  bei  Aufstellung  obiger  Formel  van  Nebenreactionen  ab- 
gesehen war,  so  zeigte  mithin  die  Nichterfüllung  dieser  Be- 
dingungen, dafs  in  der  Thal  Nebenwirkungen  bei  dem  in  Rede 
stehenden  Procefs  vorkommen  mufsteu.     Die  Richtigkeit 


»)  Vgl  JB.  f.  1883,  18  ff. 
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Voranasctzuiig  wunle  dem  entsprechend  auch  constatirt,  und  zwar 
darcli  die  Wechselwirkung  zwischen  dem  ausgescliiedenen  Jod 
nnd  dem  Jodwassasioff  der  Reactionsmassen ,  wie  besonders 
[uVrru  angestellte  Versuche  lehrten,  in  welchen  Jod  von  vorn- 
herein  den  Stoffen  hinzugefügt  wurde.  Ein  Zusatz  von  Jod  ver- 
rögert  die  Reaction ;  sie  wächst  mit  steigender  Menge  desselben, 
ohne  jedoch  damit  proportional  zu  seiii.  Da  im  Uebrigen  die 
Störung  durch  das  ausgeschiedene  Jod  in  allen  Fallen  die  gleiche 
iai.  «0  werden  die  Zeiten,  die  zur  Erreichung  irgend  eines  be- 
stimmten Zersetzungsstadiums  erforderlich  sind,  in  einem  con- 
«tftnten  Verhältnifs  zu  einantler  stehen,  und  zwar  solchem,  welche 
den  reciprokeu  Werthen  der  entsprechenden  relativen  Ge- 
schwindigkeiten gleich  sind.  Es  müfste  demzufolge  folgende 
Gleichling  den  wirklichen  Ueactionsverlauf  darstellen:  dxidi 
~  0/(x)  rcsp.  Ci  =z  (p(x).  Hat  x  den  gleichen  Werth  in  einer 
Ileihe  vergleichbarer  Versuche,  bo  raufs  auch  (p(x)  eine  Constante 
Torstellen;  mithin  r,<i  =  C,/,j  =  C3/5  u.  s.  w,  oder  C» :  T,:  C3... 
~  \,ti:  1/i, :  1/3  u.  s.  w.  sein.  Nach  dieser  Voraussetzung  raüfsten 
Qun  für  Verschiedono  Werthe  von  .r  die  zugehörigen,  berechneten 
Qnotienten  \,t  sich  proportional  erweisen.  Es  ergab  sich  nun 
twiir  anfangs  der  (unten  tabellarisch  verzeichneten)  Rechnung 
xufolgc,  dafs  sich  die  gonannton  Säuren  hiernach  in  Gruppen 
ordueteD,  indefs  fand  Er  den  Grund  hierfür  in  der  ThtitHache, 
dals  gegen  Ende  der  Reaction  (wo  aus  den  Flasclieu  der  grÖfsere 
Tlieil  der  FlüsaiKkeit  durcli  die  Probi'fntnahmr  benntH  ent- 
ferut  iüt)  der  Luftraum  der  Flaschen  durcli  Joddanipf  verdrängt 
vird,  weshalb  Jod  sich  den  gemessenen  Jodmengen  entzieht.  Der 
TO  entstehende  Fehler  ist  besonders  grofs  bei  laugsam  verlaufen- 
den KinwirkungtMi,  bei  beschleunigter  Reaction  wird  er,  da  die 
Diffusionskraft  des  Jods  gering  ist,  selir  wenig  sichtbar.  —  Die 
iMten  der  Rechnung  für  x  (Mittelwertlie  an  verbrauchtem  Vioo* 
Dprmalem  Thiosulfat)  =  500,  für  \/i  .  1000  sind  in  folgender 
Tal>elle  verzeichnet;  als  ,,Reachlounignng"  sind  die  Unterscliiede 
der  Werthe  1/<.IÜ00  gegen  den  ersten  und  endlich  ist  die  hier- 
aus berechnete  Beschleunigung  für  HCl  =  100  eingetragen; 
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BroiDUHiire  gegen  Joclwaanerfttofl';  Beactiunsbeücbleanigoitg^. 


Be&chlcuoiger 


Keactions- 
zeit  t  lür 
JF  =  100 


l/t .  1000 


Beschleuniguo^ 


1) relativ,  2) HC1  = 


(KeJD  Zusatz)  . 
FropionBäure  , 
Kssigväure    . 
Ameisennänro 
Mik'hBäure    . 
AraeoBänre  . 
Pbospliorsäure 
Untorphunphorig«  Süo 
Schwefelfläure 
SaJzBäur«  .    .   . 
Salpotorsäure  . 
Chlorsäure    .   , 
IJebcrchlorsfture 
UuterBchwefeUäure    ■ 
B  r  o  m  was  H  ersto  fTfl  Ä  u  r  e 


164 

159 

157 

151 

145 
79.1 
72.5 
60.8 
48,0 
36,6 
37.1 
36.6 
38,2 
40.0 
33.8 


6,10 

6.-2fl 

C,37 

6.62 

7.90 

12.64 

13.80 

16,45 

20,83 

27,32 

26,96 

27,32 

26,18 

26.00 

29.69 


0,19 

0.27 

0.52 

1,80 

6,64 

7,70 

10.85 

14.73 

21,22 

20.66 

21.22 

20,08 

18.90 

23,49 


0.9 

2,5 

8,5 
90.6 
38,3 
48.6 
69.4 

100 
98^ 

100 
94,4 
99,0 

111 


Im  Allgemeinen  lehnen  sich  die  erhaltenen  Werthe  fiir  die  Ge- 
ßrliwindigkeitscoefticienten  an  diejenigen  der  früher  i)  bestinimtea 
Aftinitatöcoefticienten  an,  obwohl  sich  einige  Abweichungen  zeigen 
7..  B.  bei  Ameisensäure  gegenüber  Milchsäure  ^  welche  letztere 
ihrem  wahren  Verhalten  entgegen  stärker  erscheint.  Dies  erklärt 
sirli  indefs  durch  die  Thatsache^  dafs  Ameisensäure  ein  Reductions- 
mittel  für  Bromsäure  ist  und  ähnlich  dürften  andere  Abweichuuge 
zu  erklären  sein.  —  Auch  die  dektrittchen  Leiifähiykeitett  sind 
für  die  genannten  Säuren  den  OeHchwindigkeitscoefficienten 
analog,  folgender  Talwllc  geroiifs,  in  welcher  die  Zahlen  für  die 
(molekuliireV)  Verdünnung  zu  32  Litern  berechnet  sind,  reduci 
auf  HCl  =  100. 


Säuren HCl, 

BesobleaDiguDg .     100 
Leitfähigkeit  .    .     100 


HBr,     HNO3,     HClOa, 
1111  98  100 

101  99  98 


HCIO,, 

H^SjO«, 

H,SO^ 

94 

89! 

69,4 

101 

98 

74 

^)  JB.  f.  1883,  18  UDd  22. 
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Sturen HsPOj,  HgPO^,  H3ABO4,  C^Hfiz.  CHgOa,  CgH^Oj,  CsH^Og 

Bochleunigung .      483!        36,3  30,8  8,5  2,51  1,3  0,9 

LeitÄhigkeit  .   .      72  40  —7,4  7^7  2,4  2,0 

Man  erkennt  auch  hier  eine  durchaus  gute  Uebereinstimmung 
mit  Ausnahme  der  durch  ein  Ausrufungszeichen  (1)  gekenn- 
zeichneten Zahlen,  bei  welchen  betreffenden  Säuren  Nebenreac- 
tioQea  stattfinden.  —  Aehnliche  Daten  für  die  Geschwindigkeits- 
coefficienten  erhält  man  bei  Healisirung  der  Gleichung  zwischen 
Chmnsäure  und  Jodwasserstoff:  2CrOa  -|-  6HJ  =  2Cr(OH)3 
+  3Jj.  Hierfür  wurden  in  90ccm  Wasser  die  durch  die  Formel. 
^J  "h  VsCrOj  ausgedrückten  Mengen  (in  Milligramm -Molekeln) 
gelöst  und  sodann  die  frei  werdenden  Jodmengen  gemessen.  In 
folgender  Tabelle  ist  die  Reactionsdauer  (t)  für  x  =  450  an- 
g^eben;  die  Temperatur  des  Versuches  betrug  25o. 


Beschleaniger 


ReactioDB- 
zeit  ^  für 
a:  =  450 


Beschleunigang 


1)  relativ  2)  HCl  =  100 


(Kein  Zusatz) .  . 
Essigsäure  .  .  . 
SchvefelBäure 
Ofberchlonäare 
Chlorsäure  .  .  , 
BromwasserBtoff 
8alpet«rs&are  .  . 
Salzsäure  .   .    .    . 


1550 
1500 
461 
327 
324 
309 
324 
312 


0,645 
0,667 
2,217 
3,058 
3,087 
3,236 
3,087 
3,205 


0,22 

1,572 
2,413 
2,442 
2,591 
2,442 
2,560 


8 
61 
94 
95 

101 
95 

100 


Die  Oxydation  wird  also  auch  in  diesem  Procefs  durch  freie 
Säuren  proportional  deren  Affinitätscoefficienten  beschleunigt  — 
Die  freie  Chromsäure  wirkt  übrigens  auf  den  oben  erörterten 
Procefs  zwischen  Bromsäure  und  Jodwasserstoff  derart  be- 
schleunigend ein,  dafs  0,01  Aeq.  CrClj  die  Reactionsgescb windig- 
keit gegenüber  derjenigen  ohne  Zusatz  reichlicli  verdoppelt;  in 
diesem  Falle  enthält  dann  jedes  Cubikcentimeter  der  Flüssigkeit 
nicht  mehr  als  0,000005  g  Chromsäure.  Im  Uebrigen  zeigte  es 
sich,  dafs  die  letztere  während  der  Reaction  durchaus  nicht  ver- 

Jahretber.  f.  Chem.  n,  1.  w.  fUr  1888.  4 
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ändert  wurde,  mithin  die  Wirkung  der  Clirorasäure  als  ein 
reine  „Contactwirkung"  auf^jcfafsl  werden  mufs.  Für  x  =  bO 
zu  welchem  der  zugehörige  Werth  1  /.lOOO  :r^  0,10  nach  Obigei 
wiir,  betrug  die  relative  Beschleunigung  bei  '  jCrüj  =  794,  Ix 
'/s„CrOj  r=  77,2  und  bei  l/,oo  CrOj  —  7,32,  also  merklich  prfl 
portional  der  zugesetzten  Chromsäuremenge,  Dafs  die  Chrorasäui 
im  Uebrigen  nielit  durch  abwechselnde  Oxydation  und  Reductia 
ihre  Wirkung  ausübte,  bewies  aufser  Anderem  auch  ein  un 
gekehrter  Versuch  mit  Chi'onisulfaty  welcher  so  gut  wie  keine 
"Eiullüfs  auf  die  Reaction  bosafs.  —  Ferner  wurden  Eisettsali 
auf  die  Beeinflussung  des  in  Rede  stehenden  Processes  nntei 
sucht  und  zwar  wie  bei  den  ersteren  Versuchen  liierfdr  je  87cc( 
Wasser  mit  1  ccm  Vö -normaler  Bromsiiure,  1  ccni  normalen  Jo< 
wasserstofts  und  1  ccm  der  betreffenden  Salzlösungen  zusammod 
gebracht.  Die  letzteren  wnrea  ä(|uivaleut-uormal,  enthiclteu  als 
resp.  '  jFcClj,  ^'^Fe^Cl,-,  u.  s,  w.  im  Liter.  Aus  den  im  OrigiiUl 
tabellarisch  ?:u5ammengestellten  Daten  mit  Eisenvitriol,  Eiseq 
clilorür,  Eiseubroniür  und  -jodür,  die  hier  nicht  mitgetheilt  wef 
den  können,  ergab  es  sich  zunächst,  dafs  die  Eisensalzu  stiiumt 
lieh  beschleunigend,  aber  (juautitativ  versdneden  wirken.  Al 
stjlrkatcu  wirkt  das  Chluriir,  dann  lid^'t  das  Sulfat,  8o<lann  da 
Bromür  und  endlich  das  Jodür;  wobei  indel's  zu  bemerken  ia 
dafs  das  letztere  in  seiner  AVirkung  gemessen  werden  mufs  fl 
der  Reaction  von  BromsiLure  mit  Jodwasserstoff  bei  tlegenwai 
eines  indift'orenten  Jodiirs  (Jodkaliuni).  Es  zdgte  sich  dani 
dafs  die  Beschleunigung  durch  Eisten fblorür  das  13Vifache,  dil 
jenige  durch  Kiscnsulfat  das  1*2  fache  des  gewöhnlichen  Reaction 
ganges  betr.ägt;  dabei  ersclieint  es  intereasant,  dafs  diese  Zabl< 
nicht  nur  in  umgekehrter  Reihenfolge  der  Molekulargewicb 
gehen,  sondern  ziemlich  angenähert  diesen  umgekehrt  proportion 
sind.  F^  sind  nämlich  die  Broducte  aus  Molekulargewicht  ui 
deH  resp.  Beschleunigungen :  üir  Elsen chlorür  127  X  13,5^171 
srhwefvlsmtres  EisetuKriftiul  152  X  12,0  =  1820;  Ehrnhrom 
216  X  0,3  =•  2009;  Eisrnjodür  310  X  645  —  2000.  —  Fetl 
salze  wirken  in  ahnliclier  Weise  wie  Ferrosalze»  doch  wird  d 
Vorgang  in  diesem  Falle  complicirter,  weil  erstere  den  Jodw 
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rtoff  zunächst  oxydiren  und  das  entstandene  F*errosalz  nunmehr 
ftts  Hi^schleuniLrer  auftritt  Als  allgoineines  Resultat  ergab  sich, 
düfs  Eiaenchhrid  nur  wenig  mehr  als  Eisenchlorür  beschleunigt, 
während  Eisc^ihromid  beide  in  der  Wirkung  übertrifft,  anscheinend 
deshalb,  weil  letzteres  ein  ki-iiftigeres  Oxydationsmittel  ist  als 
das  Chlond.  —  Endlich  wurden  auf  ihre  Wirknng  gegen  Brmn- 
sdme  -f-  Jodwasserstoff  noch  folgende  Sähe  (Chloride)  unter- 
weht: Chlorkalium, -natriuin, -amnioniuni,  -magnesium,  -Strontium 
ond  -zink,  Nickel-,  Kobnlt-  und  Manganchlorür,  Kupfer-  und 
CAdmiumchlorid ;  sowie  die  Bromide:  Zinkbromid,  Mangaubromür, 
Kupfer-  und  Cadmiumbromid.  Von  diesen  Salzen  wirkten  die 
Cttteren,  selbst  Mangancblorür,  nicht  beschleunigend;  im  üegentheil 
ftrziigerten  sie,  mit  Ausnahme  des  Mangansalzes,  ein  wenig  die 
Reictioti*,  Kup/erchhrkl  wirkt  sodann  deutlich  beschleunigend, 
nhmid  Chlorcadminnt  eine  beträchtliche  Verzögerung  bervor- 
nft  Letztere  Tliatsacbe  ist  violleicht  dadurch  erklärlich,  dafs 
[Ihennocbemischen  Untersuchungen  *)  zufolge  |  Jadwasserstoff  das 
Chlorcadmiam  weit  vollständiger  als  andere  Chloride  zersetzt, 
wodurch  sich  ein  gröfserer  Antheil  des  Salzes  der  Reaclion  ent- 
äeht.  Aehnliche  Ergebnisse  lieferten  die  genannten  Bromide, 
fon  welchen  Mnntjnnlrromür  etwas,  Kupferhrmnid  stärker  be- 
Kkleunigt  und  Cadmiumhroinid  stark  verzögert. 

W.  Meyerhof fer*)  bat  nach  dem  Vorgänge  von  Ostwald ^) 
di^  Reaetion  von  liromfu'iure  gegen  Jothcanserstoff ^  HBrO, -|-  6HJ 
=  HBr  -j-  3H,0  -\~  ßJ,  auf  eine  beüchleuttiijettde  resp.  ver- 
''"i'-rndf  Wirkuvg  durch  indifferente  Salzo  nntersucht.  Die 
Mc-sungen  goschnhen  dorart,  dafs  in  eine  vorgewärmte  Flasche, 
»eiche  98ccm  Wasser  enthielt,  je  1  ccm  einer  normalen  Jod- 
werstofflösung  und  1  ccm  einer  sechstel -normalen  Bromsäure- 
mittelst  einer  Pipette  gebracht  wurde  und  bei  einer  con- 
sn,  durch  einen  Thennostat  bewirkten  Temperatur  in 
itimmten  Zeitintervallen  der  Jodgehalt  der  F'liissigkeit  durch 
[Ofttlfat  zur  Bestimmung  kam.     Um   den  nach  dem  Heraus- 


')  ThuiQBon,  Thermochemiache  Untersuchungen  3,  278. 
Cbem.  2,  585,  —  8)  Dieser  JB.,  S.  45  ff. 
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neliinen  der  Probe  entstolienden  Hohlraum  (in  welchen  das  Jod 
verdampft  und  der  somit  die  Veranlassung  fehlerhafter  Resultate 
ist)  auszufüllen,  wurden  einerseits  sofort  nach  der  Probeentnahme 
eine  genügende  Menge  vorgewärmter  Glasperlen  eingebracht,  oder 
andererseits  wurde  die  gesammte  Flüssigkeit  gleich  nach  der  Mi- 
schung auf  kleine,  mit  Glasst^ipsel  vei'seheue  Flaschchen  vertheilt 
Als  Resultat  ergab  sich  nnu  /uniichst,  dafs  der  Reactionsverlauf 
nicht  im  Sinne  der  üblichen  Gleichung  dA/dt  ^^  C{Ä  —  Z)* 
verläuft,  da  C  sich  nicht»  der  Voraussetzung  gemafs,  als  eine 
Coustante  erwies  (Ä  =  der  ursprünglichen  Menge  der  beiden, 
in  äquivalenten  Mengen  vorhandenen  Substanzen,  x  :^  der  zur 
Zeit  t  verbrauciiten  Menge),  vielmelir  eine  erhebliclie  Verzögerung 
der  ReactioD  alhuiihlicb  eintrat.  Ausgehend  von  der  Uypotbese, 
dufs  die  verzögernde  Wirkung  des  Jodes  in  dem  Sinne  vor  sich  gehe, 
wonach  sie  direct  proportional  seiner  Menge  sei,  wurde  dieselbe 
durch  die  Dillerentialgleichuag  dj  dt  ^:=  [C{Ä  —  x'^)\jx  geprüft^ 
in  welcher  die  Zeichen  die  obige  Bedeutung  haben.  Die  Glei- 
chung giebt  bei  der  Integration,  und  zwar  die  Coustante  für  J 
und  /  =  0  :  .r/(A  —  u)  —  l  Af[A  —  x)  =  Ct.  Es  ergab  sich 
auumelir  durch  den  Versucli,  dafs  die  Grüfse  6' =  {J7(vl — x) 
. —  lAi{A  —  xJWii  für  das  Zeitintervall  von  36,8'  (nach  Verlauf 
welcher  der  erste  Werth  f^on^Jiiimen  wurde)  bis  439'  annähernd 
die  gleiche  war  (=r  (),00l00j,  mit  Ausunjime  des  ersteren  Werthes 
(=:  0,00151);  und  zwar  kamen  in  Anwendung  1  ccm  normalen 
Jodwasserstoffs  mit  1  ccm  sechstel-nornialer  Bromsäure,  zu  100 ccm 
verdünnt,  bei  der  Temperatur  2r>,r>".  Diifs  <ler  erste  Werth  zu 
hoch  liegt,  rührt  oHenbur  lier  von  der  zu  der  Zeit,  wk  die 
Messungen  begannen,  bereits  vorhandenen  Menge  freien  Jodes,  die 
sicli  sodann  derjenigen  des  neu  entstehenden  hinzuaddirt.  Die 
Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  zeigte  sieli  auoh  an  einer  ent- 
spr(!clu;iuleu  DilVerentialgUMcliung:  dx  dt  =  [C(A — ►C)*] '(^' +  w»)i 
worin  m  die  Menge  des  am  Anfange  vorhandenen  Jodes  bedeutet. 

Jüdi-t  woraus  sich  crgiebt:  X'{A^x)  -|-  i ( A  —  rr)  -(-  w/(i4  —  x) 
'=:Q,-\-  (Jonst,  Setzt  man  x  und  <  =  0,  CoHsl  =  lA  -j-  fn;A  und  Ct 
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=x'{A  —  x)  ~IA;(A  —  x)  -\-  m/{Ä  —  a-)  —  m/Ä,  so  ergiebt  sich 
i{Ä-'x)[(Ä-\-m)/Ä]  —  lAi(A  —  x)  =  et,  welcher  Ausdruck 
von  dem  obigen  sich  nur  durch  einen  constanten  Factor  unter- 
scheidet Hiermit  berechnet,  ergab  sich  die  Gröfse  C  in  ihrem  Mittel- 
werthe  der  obigen  fast  gleich,  nämlich  =:  0,00101,  für  die  Zeiten 
zwischen  32  und  403',  allerdings  auch  wieder  mit  Ausnahme  des 
ersten  Werthes  (=  0,00122).  Auch  für  die  Werthe  der  folgenden 
Tabelle,  welche  die  Ostwald'schen  Versuche  (1.  c.)  repräsen- 
tiren,  ist  die  Constante  C  nach  obigem  (letzterem)  Ausdrucke 
berechnet;  in  der  ersten  Columne  derselben  sind  die  Namen  der 
beschleunigend  wirkenden   Säuren   (nach   Ostwald)    angegeben. 

Reaction:  HBrOa  +  ßHJ  —  HBr  +  SlIaO  +  6 J;  ohueZusatz:  C  =  0,00U7. 


Zusätze 


C  (Mittel) 


C  Säure  —  C  ohne  Zusatz 


C*  ohuc  Zusatz 


a)  Meyerhoffor      h)  Ostwald 


Eisigsänrc 

.ireensäure  .... 
Pbosphorsäare  ... 
Schwefelsäure  ... 
Teberchlorsäare  .   .   , 

Ssttsäure 

Ssl{)eter8äure     ... 

Chlorsäure 

Brom  wasserstoflTsäu  re 


0,00253 
297 
323 
406 
629 
647 
&55 
662 
726 


1,2 

30 

35 

69,9 

96 
100 
101,6 
.103 
116 


1,3 
30,8 
36,3 
69,4 
94 

100 
98 

100 

in 


.^ufser  dem  beschleunigenden  Einflufs  dieser  Säuren  wurde  auch 
derjenige,  ebenfalls  schon  von  Ostwald  (1.  c.)  berücksichtigte, 
von  Eisensalzen,  und  zwar  EisencMoriä  und  -Iromid^  studirt;  zu 
dem  Ende  aber  zunächst  die  Einwirkung  dieser  Körper  auf 
reinen  Jodwasserstoff.  In  folgender,  das  Ergebnifs  mitthcilendon 
Tabelle  bedeutet  Ä  diejenige  Menge  (in  Gubikcontimctcrn)  Thio- 
sulfatlösung,  welche  im  Falle  vollständiger  Umsetzung  der  Com- 
ponenten  durch  das  ausgetretene  Jod  verbraucht  worden  wäre. 


ü4 


Chemiaclie  Bymitnik:  JodwfuserMtofl'  gegen  EiMüDoJC^daalse- 
A  =  16;  Terap.  =  25,&o. 


IHJ  +  iFeClg  —  10(1 

UtJ  4-  iFeBPs  7^  UH) 

t 

X 

t 

X 

2,75 

4,84 

3,75 

5,64 

21 

7,84 

21 

8.44 

38 

8.54 

38 

9,in 

63 

9,23 

52.3 

9,54 

184,8 

!0,23 

22l:),5 

10,61 

270 

lO.öfi 

4« 

10,44 

Hieraus  ergiebt  sich  zunächst  die  Thatsache,  dals  ;infaiigs  sich 
rasch  eine  beträchtliche  Menge  Jod  abspaltet,  die  nach  verhält- 
lufsmäfsig  kurzer  Zeit  schon  sich  asymptotisch  einem  Grenzwerth 
nähert.    Dafs   tler   letztere  Werth  von  j:  fiir  FeCl^  geringer  als 
der  vorletztere  ist,  erklärt  sich  durch  die  Verdampfung  von  Jod 
in  der  halbleeren  Flasche.    Ferner  ergiebt  sich,  dafs  der  Gleich- 
gewichtszustand beim  Eist^nbroniid  büher  liegt  als  beim  -chlovid 
und  dafs  auch  mit  jenem  die  Keaction  geschwinder  von  stallen 
geht.     Ganz  analoge  Resultate  wurden  beim  Zusammenbringen 
der   Componenten    in   dem    Verhältnifs   FeClj/ö  -j-  HJ  =  100- 
resp.  FeBr^   3  -f-  HJ  ^=   100  bei  gleicher  Reactionstemperatur 
und  gleichem  Werth  von  Ä  erlialteiii  der  Gleichgewichtszustand 
trat  im  ersteren  Falle  nach  Verlauf  von  85,5,  im  zweiten  nadi 
239  Minuten   ein.      Wurde    die   Menge  des  JodwassorstoEfs  ver- 
mehrt,    so    veranlafste    dies    allgemein    eine    Vermehrung    der 
Reactionsgeschwindigkeit,  hervorgernfcn  durch  die  Wognahnie  des 
verzögernd  wirkenden  Jodes  mitteUt  Jodwaseerstofi*.     So   wurde, 
während    für   FeCl^  3  4'  ^^*^   =  100    der  Glcichgewiclitszustand 
nach  270  Minuten  erreicht  war,  ein  solcher  für  FeCiu3  -|-  2HJ 
schon  in  84  Miauten  hervorgerufen.    Es  bildet  sich  also,  wie  aus 
diesen    Daten    hci*vorgeht ,    mit    grofser  Geschwindigkeit    durch 
Einwirkung  von  Jodtras.'^trstoff  auf  Eiscuoxydsahc  eine  beträcht- 
liche Menge    von    Eisenoxydulverbindungen.   —    Bei    Gegenwart 
von  Bromsäure  neben  Jodwasserstoff  wäre  also  das  Eiseuoxyd- 
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ein  Suuerstoffübcrträtfvr  und   man  würde  bei  oim^ni   solchen 
rocesse  drei  Phasen   zu  unterscheiden   haben:    1)  Wirkung  der 
ydsftlze   auf  HroiiiwasstTstoH':    Reductiou  dor  frstereii ;   2)  lio- 
iierirung   der   Oxydsalze   durch    dio    Drouisäure ;    B)   Wirkung 
r  BrooiKÜure  auf  Jodwa8Si>rstafl'.  Jodabschuidting. 
0.  Burchard>)  machte  die  I^3aL'tion  zwischen  Jwiwiissersioff 
tind  Halogpnsäuren,  zunaclist  mit  Jodsäura,  zum  Ge^ensUinde  einer 
eingehenden    theoretischen    rrüfunj^.      lim    nach    verscJiiedenen, 
bestimmten  Zeitintervallen  den  Zustand  dcH  Säuregemisclies  unter- 
suchen  zu   können,    mufste  die   Ueauliün   durch    ein    passendes 
Mittel   plötzlich    untcrliroclieu    werden.      Hierzu    wurde    saures 
ItuhWnKJinrcs  Natrium   benutzt,   welches  vorher  in  conccntrirtcr 
Lösung  so  lange  mit  Kohlensäure  zusammenkam,  \m  eine  Probe 
»ich  frei  von  neutralem  Carbonat  erwies  (mittelst  Phenol phtab/i'n); 
lia  indefs  ein  Uebersohufs  dieses  Salzes  nach  Topf)  die  Uesnl- 
tat-e  der  Titration  des  ausgeschiedenen  Jodes  mittelst  Thiosulfat 

Ephvblich  beeinträchtigt  (nach  Burchard  werden  bei  Gegenwart 
fon  lOcrm  einer  müfsig  concentrirtec  MotiokaliKmcarbonatXÖHut^Q 
fon  jccm  *  io-'Jodiih\xng  nur  73  Proc.  der  wirklich  vorhandenen 
Itogo  durch  Thioaul/at  angezeigt),  so  wurde  statt  des  Thiosulfats 
mit  saurem  NatriurnsuljU  (in  Viou-normaler  Lösung)  titrirt,  welches 
auch  bei  Gegenwart  des  sauren  Carbonats  (sowie  von  Schwefel- 
säure) nach  der  Gleichung  NaIISO,  +  H,0  +  3^  =  NaHSO, 
^B2HJ  reagirte.    Um  aus  einem  möglichst  kleinen  Gcfäfse  aus- 
■angrielsen ,    wurde    bei   Ausführung    der   Versuche   die   Jodsäure 
((las  geringere  Volum)  in  die  Jodwasserstoffsäure  gegossen,  zumal 
c«  sich  für  die  Reaction   als  gleichgültig  erwies,   ob   in   dieser 
Art  oder  umgekehrt  verfahren  wurde.     Um  völlig  ausgiefsen  zu 
nen,  war  das  die  Jodsäure  enthaltende  Üecherglas  innen  mit 
n   überzogen;   die   Reactiou  geschah   aufserdem   in   einem 
k  weiten  Glase,   damit    dieselbe  möglichst    plötzlich    er- 
Bei  allen  Versuchen  wurde  dio  Temperatur  (welche  den 
cefs  wesentlich  beeinHuTst)  constant   auf   20'*   erhalten    und 


»)  ZeiUchr.  plijs.  Chem.  3,  79G  bis  839.   -   ''')  .IB.  f.  1887:   aualytiBclio 
Hiemie. 
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ferner  die  Zeit  nach  Secunden  bemessen.  Ans  den  di^rart  ge- 
wonnenen einzelnen  (un  Original  tabellarisch  verzeichneten)  Ver- 
suchsdaten geht  hiTvor,  dafs,  wiihrend  z.  B.  bei  einer  Concentm- 
tion  von  Cgj  =0,8333  (d.  h.  0,8333  mg- Mol.  Jodwasserstod  in 
1  Liter)  nnd  Chjo,  -^0,1(566  (also  OJfi(I*j  ing-ML>l.  Jodsiiure  id 
1  Liter)  nach  30  Miuuten  IJÜ  Aeq.  Jod  ahgesoliiedon  waren,  hei 
einer  nur  etwas  grüfseren  {C/tj  =  1,042;  Chjo,  ^  0,2083)  be- 
reits in  20  Minuten  1,88  Aeq.  Jod  nachzuweisen  waren,  allgemein 
also  bei  steigender Concentration  (bis  (-hj  =  4.1fi(i6  nnd  ChjOx 
=  0,8333)  in  gleichrn  Zeiten  eine  steigende  Menge  -lud  zur  Ah- 
seheidung  kam.  Kiii  Ik'lterstihufs  sowohl  von  Jodwasserstoff  als 
auch  von  Jodsüuru  (zu  resp.  2,  4,  5,  fi  und  10  Ae<i.)  bewirkte 
eine  ziemlich  glciehmäfsige,  bedeutende  Beschleunigung  der 
Reaction,  und  zwar  wiederum  derart,  dafs  die  conceutrirtesten 
Lösungen  am  stärksten  und  nischesten  auf  einander  einwirkten. 
Endlich  wurde  auch  noch  untersucht,  welchen  Eintlufs  ein  Zu- 
satz von  a)  Hromwasserstoffsäure ,  b)  Salpetersäure,  c)  Chlor- 
wasserstoffsäure und  d)  Schwefelsäure  ausübe;  Salpetersäure  an- 
zuwenden, war  gestattet,  weil  bei  der  grofsen,  für  dieselbe 
angewendeten  Verdünnung  eine  Oxydation  der  Jodwasserstoff- 
säure  durch  sie  nicht  eintreten  konnte.  Aus  diesen  Versuchen 
ergab  sich  ebenfalls  eine  beschleunigende  Wirkung  genannter 
Säuren  auf  den  in  Hede  stehenden  Procefs,  welche  iiidefs  der- 
jenigen, die  durch  Jodwasserstoff  resp.  Jodsäure  bewirkt  wurde, 
nicht  gleichkam.  —  Nach  den  sodann  mit  Jodwassersioffsättre  und 
Bromsäure  (s.  Meyerhoffor  und  Ostwald,  oben  S.  45 ff^  51  £) 
sowie  mit  Jodwasserstoff  und  Chlorsäure  angestellten  Unter- 
suchungen ergaben  sich  folgende  allgemeine  Resultate:  Die  Zeit- 
dauer betreffend,  so  zeigte  sich  zunächst,  dafs  die  Rcactiou  von 
Jodwasserstoff  mit  Jodsthire  eine  ganz  erheblich  gröfsere  Ge- 
schwindigkeit zeigte,  als  diejenige  mit  Brom  -  resp.  Chlorsäure. 
Während  beispielsweise  mit  Jodsäure  in  '/.^^o-nonnalen  Lösungen 
aus  Jodwasserstoff  5,5  Aeq.  Jod  bereits  nach  einer  Stunde  ab- 
geschieden wurden,  so  ilillte  Bromsäure  trotz  einer  zehnfachen 
Concentratiou  3,7  Ac<|.  Jod  erst  nach  18  Stunden  und  eine 
wiederum  zehnfach  concentrirte  Chlorsäure  nach    18  Tagen  noch 
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nicht  0,2  Äeq.  Jod;  ein  um  so  auflFallenderes  Resultat,  als  die 
Beständigkeit  der  drei  oxydirenden  Säuren  unter  anderen  Uni- 
ßtanden  gerade  in  dem  umgekehrten  Verhältnisse  steht.  Für 
Jod-  und  Bromsäure  insbesondere  ergab  sich,  dafs  sie  zwar  sci»r 
bald  (etwa  nach  30  Minuten)  einen  grofsen  Theil  (über  die  Hälfte 
de»  angewendeten  Jodwasserstoffs)  des  fällbaren  Jodes  zur  Ah- 
scheidung  brachten,  dafs  aber  das  Ende  der  Reaction  erst  nach 
Tier  Wochen  eintrat,  wenn  z.  B.  mit  \/,oy  -  Normallösungen 
Ton  Jodwasserstoff  und  Jodsäure  gearbeitet  wurde.  Fügt  man 
solchen  Lösungen  jedoch  nur  wenig  einer  fremden  Mincralsäure 
iz.  B.  Chlurwasserstoffsäure)  oder  auch  einen  der  Componenten 
im  Ueberschufs  hinzu,  so  wird  die  Reaction  sehr  beschleunigt 
und  auch  bald  zu  Ende  geführt.  —  Der  Arbeit  sind  noch  einige 
theoretische  Erörterungen  resp.  Entwickelungen  beigegeben,  auf 
Teiche  indefs  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Die  Arbeiten  von  J.  Spohr')  über  den  EinHufs  von  Neutral- 
mhen  hei  chetnischen  Readionen  (Inversion  des  llohrzuckers)  hat 
Derselbe  2)  nunmehr  unter  diesem  Titel  verallgemeinert.  Er 
brachte  zunächst  eine  theoretische,  mittelst  Differentialabloitungen 
formulirte  Begründung  Seiner  früheren  Sätze,  welche  hier  füg- 
lich ät>ergangen  werden  kann,  sodann  untersuchte  Er  die  Wir- 
kung mehrerer ,  in  fester  Form  angewendeter  Salze  aus  ver- 
schiedenen Gruppen  auf  die  Inversion  des  Rohrzuckers  mit 
Salzsäure  und  verglich  diejenige  der  Kalisalze  mit  den  Ver- 
seifangsgeschwindigkeitsconstanten  ihrer  Baso-^).  Die  ersteren 
bezügHchen  Daten  sind  in  folgender  Tabelle  enthalten;  die  be- 
nutzte Chlorwasserstoffsäure  war  Y4-normal. 


»)  JB.  f.  1685,   1748;  f.  IÖ86,  1775.  —  2)  Zeitschr,   phys.  Chtm.  2,   1Ü4 
bi»217.  -  3)  Reicher,  JB.  f.  1885,  1312. 
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Inveriion  von  Bohrzurker  mit  HOt:  Bluflafs  von  Salzen. 


Rohrzucker: 

In  versiunficoDB 

lante  für 

V.-nornmlo  HCl  =  ä^ 

iDvervioDB- 

coufltante  für: 

Saure  y^ 

-Dormal; 
aomml 

StLuro 

Vi-llOl'QUll 

,  Sal^  V|-<»>rnial  « 

^tjfuTjd. 

berech  n, 

gfifuntj. 

bvrechn. 

proccntischc 
Zunahme  ge^fl 

Sutuc  allein 

Hn  -f  LiCl 

9,0ö 

9,16 

11,95 

11,84 

43,4 

HCl  -f  NaCI 

9,24 

9,13 

il,64 

11.75 

42,2 

UC!  4-  KCl 

Ct,l)ti 

0,01 

n,yi 

11.26 

36.3 

HCl  -f  C«Clfl 

9,10 

9,09 

n,ö8 

11.68 

40,3 

HCl  +  SrCI, 

8,95 

0,00 

1M6 

11,21 

35^ 

HCl  +  BiiCIa 

8^1 

8^7 

10,77 

10.71 

ao.7     , 

HCl  -1-  MkCL 

9.15 

8,13 

11,71 

11,71 

42,0 

HCl  -1-  CdCla 

M.Ö9 

Ö,H9 

10,77 

10,77 

30.4 

HCl  -(-  llgCi, 

Ö.80 

8,70 

9,94 

10,04 

2\A 

HCl  -f  MnCI, 

9,15 

9^22 

12,17 

12,10 

46,6 

Die  unter  „berechnet**  stehemleu  Zahlen  werden  derart  gewonnci 
diil's  man  die  Zunalirae   der  Coustanten    bei  Zusatz  von    '4 -not* 
üiuler   und    '/, -normaler   Sulznieiige   summirt  und»  nach  sup| 
nirtcr  Proportionalität,  vom   EinHufs   der   •''/j- normalen  auf  di( 
Vi — f- Vi-iit>rmale  Salzmengo  zurückrechnet     Ea  erscheint  dai 
die    vorliegenden    Resultate    also    die    frühere   Schlufsfolge    b< 
stiitigt,  wojiach  bei  gleich  hleibeuder  Conceutration  der  Säure  de! 
Zuwachs  der  luversiunsjcüustanteu   pnjpürtional    der  Menge  d( 
Neutralsalzes  ist.  —  Für  die  Bestimmung  der  Verseifungsgeschwii 
digkeit   von    Essigsäure  -  Ärtht/läthar   durch   Kuli   fReicher  1.  c] 
brachte   Er  sodann  die  Kalilauge   in  einen   bi-souderen   Apput 
bestehend   aus    einer   mit    einem    Natronkalk- Rohr    versehen« 
Fhische,    aus  weUilier  durch    eine   Hebevorrichtung  die  kohlen-i 
säurefreie    Lauge    direct    in    die    zu    benutzende    I*ipette    eil 
gelassen    werden    konnte.      Die    hetreficndün,    mit  4-,   2-,   uni 
Vj-normaler  Salzmenge    (in    fester  Fonn    zugesetzt)    erlialten( 
Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  vereinigt,  in  welcher  k  die  Gi 
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ligkeitsconstante  der  Verseifung  (mit  KOH  in  25  Litern 
»  war  k  =  6,510)  und  p  die  procentuale  A.enderung  der- 
beim  Salzzusatz  bedeutet. 


wendetCB 

Vi-normal 

Vj -normal 

V, -normal 

Vj-normal 

Salz 

^4             |>4 

*8 

Ps 

*i        Pi 

m 

m 

• 

ures   Kalium 
>B  Kalium  .    . 
lures  Kalium 
1  Kalium     .    . 

4,688 
3,267 

Proc. 

—  28,0 

—  49,8 

5,307 
4,550 
4,155 

5,978 

7,136 

Proc, 

-18,5 
-30,1 
—  36,2 
-23,5 

+   9,6 

Proc. 
5,673   -  12,9 

5,292  1  —  18,7 
4,898   —  24,8 
5,356  i  -  17,7 

7,159  j  +  10,0 
6,7901-1-   4,3 

1 

5,913 
5,665 
5,505 
5,666 
6,823 
6,903 
6,636 

Proc. 

—  9,2 

—  13,0 

—  15,4 

—  13,0 

—  10,5 
+   6,0 
+    1,9 

hier  macht  sich  also  ein  Einfiufs  des  Salzzusatzes,  aber  in 
cehrter  Weise  wie  bei  der  Inversion  geltend,  denn  je  gröfser 
letztere  ist,  um  so  mehr  wird  die  Verseifungsgeschwindigkeit 
gedrückt ;  besonders  wurde  noch  nachgewiesen,  dufs  das  Salz 
«rdünnungsmittel  nicht  oder  nicht  nennenswerth  zu  wirken 
g.  Denn  wenn  eine  Kalilauge  selbst  auf  das  100  fache  ver- 
wurde,  so  war  eine  Abnahme  der  Verseifungsconstante 
im  4  Proc.  zu  bemerken,  welche  gegenüber  den  obigen 
1  (bis  — 49,8  Proc.)  nicht  ins  Gewicht  fällt  Ebensowenig 
ä  für  obige  Inversionsvorgänge  die  Loewenthal-Lenfsen'- 
I  Erklärung  genügen,  wonach  die  Wirkung  der  Salze  auf 
fersion  von  Rohrzuckerlösungen  in  deren  wasserentziehenden 
zu  suchen  wäre,  da,  besonderen  Versuchen  nach,  Zusätze 
ischer,  in  ähnlicher  Weise  wasserentziehender  Stoffe  (Methyl-, 
lalkohol,  Glycol,  Glycerin)  in  keiner  Weise  analog  wirkten, 
ehr  ist  Spohr  der  Meinung,  dafs  die  Salze  mit  den  in 
ion  gesetzten  Stoffen  selbst  in  Wechselbeziehung  treten 
nacht  Er  demzufolge  nachstehende  Annahmen:  die  Mole- 
einer   starken    Saure ,    z.  B.    Chlorwasserstoffsüure ,    sind 


JB.  f.  1863,  120  ff. 
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Rohrzuckerinverdion,  Veweifwng:  Einflnf^  der  Temp^rniur. 


dissociatioufifähiff :  sie  werden  dnlier  bei  Oegenwnrt  eines  »nalo 
Noutrjilsiil/.eH  und  Wassers  (Veies  Ilydmxyl  iielten  Wasserstoff  ai 
trett-n  liisscii,  wi^iiri  diese  letzteren  eine  Substanz  Torfinden, 
welcher  .sie  sirh  uinzu>*etzen  vormügen,  eiiiL^  Subslaiiz  vuii  leich; 
Zersetzljfirkcit,  wie  z.  B.  Saccliurosü  es  ist  Eb  würde  dann 
Gleielinng  iVdgender  Art  reulisirt  Averdou  (im  Sinne  einer  pl 
di5(wiircndcn  Verwamltstdiaft):    I.  HÖH  -\-  KCl  +  CIH  =H 


-f  HCl  +  KH  +  H   und   II.  t:,H„t>, 


i)-C,H„0, 


+  H   }   H 


=  C«H,i0.-O-H  -j-  CV.l^i^>.  -  '>It.  Umgekehrt  würden 
schwachen  Säuren ,  z.  B.  Mssigsäurc' ,  statt  ihre  einzelnen 
stiindtheile  (durch  Dissociation)  zur  Geltung  zu  bringen,  viel 
suchen,  mit  oinora  hinzugerügten  neutniUMi  Salz  sich  zu  ein 
saureu  Salze  zu  vereinigen;  woraus  sicli  dann  tlie  früher')  j 
fundenon  Thatsucheu  leicht  erklüreu  liefsen,  dafs  einerseits  d 
Neutralsalz  bei  Gegenwart  staiker  Sauren  fördernd  ^  bei  Gcge 
wart  srliwacher  SÜuren  hemmmd  (durch  das  entstandene  wi: 
kungülose  saure  Salz)  auf  die  Inversion  einwirkt.  Im  letzter 
Sinne,  aUü  honimend,  würden  mithin  auch  die  Salze  bei  Gegl 
wart  nichrhasischer  Sänron  wirken,  gleichfrüls  durch  Bildi 
saurer  Salze.  —  Der  Vorgang  bei  der  Verseifung  der  JiMer  wi 
umgekehrt  dadurch  zu  erklären,  dafs  er  eine  einfache  cbomisd 
Umsetzung  repriisentirt-,  das  hinzukommende  Neutralsalz  kal 
lediglich  verzögernd  und  zwar  deshalb  wirkt'U,  weil  1)  dunli  < 
Gegenwart  des  Salzes  die  Häutigkcit  der  /usanimenstüfsc  zwiscli 
Ester  uinl  Alkali  vermindert  wird  und  2),  wie  oben  gesagt,  eil 
chemische  Wechselwirkung  zwischen  dem  Alkali  und  dorn  hl 
gefügten  Alkalisalz  statttindet,  welche  natürlich  ji*  nach  der  B 
stämligkeit  des  letzteren  selir  versi-hieden  sein  niufs.  —  Endl» 
verbreitete  Er  sich  über  den  Eintlufs  der  Ttmqwratur  einerfid 
auf  die  Bohr zuclerinvcrs ton  ^  ntnlererseits  auf  den  Vcrsvißtf{ 
vorffatif/,  W(diei  Er  erkannte,  dafs  bei  denjenigen  (schwacbcf 
Säliren,  für  welche  eine  verzögernd  invertirende  Wirkung  durclj 
die  Gegenwart  von  Neutralsalz  hervorgerufen  wird,  diese  Wirkui 
mit  steigender  Temperatur  wächst.     Es  ist  daher,    obigen 


»)  JB.  f.  1885,  1748. 


Uebaijodittan  gegen  Schwetli^are :  Zeitdauer  d«r  RtiKctioB. 


61 


'I  geiuafs,  anzuuehraon,  djifs  i\\*5  Bildung  saurer  Sähe 
-H,  „  i.v  ;cr  Temperatur  uu'br  Itcgüiifetigt  wird,  JiU  der  durch 
Lockerung  von  Üinduugcu  herbeigetuLrte  ZiTtall  in  Saure  uud 
Sak.  Umgekehrt  tiiukt  bei  der  Ksterverseifuug  mit  dei*  Teuipe- 
Anrerhühuag  der  schwächende  KinHufs  der  Neutralsalze,  und 
wed  hier  leihglich  die  Wirkung  der  Temperatur  als  luekerud 
Ulf  die  MolekularauziehungCD  zwiseheu  Lauge  und  LaugensalK 
aA^exiomiueu  werden  kann.  —  Uehor  den-Elutluls  der  Concen- 
lüuu  <ler  Säure  bei  der  Inversion,  des  Kalis  bei  der  Verseifung 
rioeli  zu  constatiren,  dal's  die  Wirkung  des  NeuiraUal/es 
mit  «teigender  CouccDtration  der  Säuro  resp,  des  Alkalis  ab- 
mmmt. 

Die  Abimndlung  von  F.  Selmons')  über  die  Zeitdauer  der 
Kwiction  zwisflKni  i'ebcrjoihäure  und  Schtvejlitjstiuif  ist  auch  in 
ilcf  unten  bezeiclincten  Quelle »)  zu  linden. 

l\  Sahatier  *j  untersuchte  die  Geschwindigkeit  der  Um- 
vaodtung  von  McUipho.^jthorsamr  in  Orthojiftospliominre',  und  zwar 
niit  Hülfe  dreier  Indicatoreu:  Mühjhrumje  ißruviji'  'i>  *),  Phenol- 
lihtaln$i-)  und  Poirrier'ficlieb  Bhin  (Blau  Cjl/J^j.  Von  diesen 
das  Metbylorange  nur  die  starke  Säure  anzeigen,  Phenol- 
.:.  ju  ist  jedoch  schon  empfindsamer  gegen  Säuren,  während 
Poirrier'a  Blau  sehr  empfindlich  (;egen  dieselben  sich  erweist. 
FttlU  demnach  die  Bildung  der  <  >rtboiiÜui*e  beginnt,  so  wir<l  das 
l'hffiiölphtalciu  anfangen  zu  reagiren ,  und  sollte  dazu  noch  an- 
fangs diej«'uige  ihn-  ryrojiliosphorsäure  (als  scliwache,  sclir  rasch 
ia  die  Ortbosäui-e  übergehende  Verbindung)  kommen,  so  würde 
»liwolbc  durch  das  Poirrier'sche  Blau  angezeigt  werden  können. 
l*yr(»phosphorsäure  scheint  indels  nicht  gebildet  zu  werden ;  der 
Aiifunghtilre  der  Metapliospliorsäure  gegenüber  Mcth^lorange 
bnu  daher  als  unveränderlich  =r  k  betrachtet  werden.  Der 
fitre  gegenüber  Pheuulphtalein  (=  q>)  wächst  jedoch  in  dem 
Idnüie,  als  sich  Ortbopliosphorsäure  bildet;  er  kann  daher  als 
MttU  für   die  Geschwindigkeit  der  Ucuction  dienen,   nach   deren 


')  JB.  f.  1887.  37  fl".  — »)  Der.  IftSfl,  230.  —  »1  fVinipt.  rem!.  106.  C3.— 
•)  JB.  f.  lätfö,  Iöb7.  1920.-6)  DaBclbst,  S.  Iäö7,  1921.  -  »)  JB.  f.  1886,  1896. 
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ßeeiidigiing  <p  rrr  2Ä  wird;  in  einem  gegebenen  Augenblicke 
stimmt  daher  die  Diftcrenz  2h  —  q>  die  Menge  der  noch  ni 
zur  llmwandlung  gokommfuen  Metaphosphorsäure.  Zur  A 
luhning  der  Untersuchung  wurde  Phosphoi-säureanhydrid  in  Ed 
Wasser  langsam  aufgelost  und  die  Lösung  bei  bestimmten  Tcm; 
raturen  geprüft.  Diese  letzteren  waren:  diejenige  des  schmelzend 
Eises,  des  Wjissers  aus  I^ilungsrÜhren,  zwischen  30  und  6( 
mittelst  des  Thermoregulators  von  d'ArsouvaP)  zu  Stande  g 
bracht,  endlich  oberhalb  60«,  wDzn  Wasserbäder  von  constant 
Temperatur  dienten.  Kr  vertheilte  die  Säuren  sodann  auf  ei 
bestimmte  Monge  von  Rtihron,  die  in  die  betreuenden  Bädi 
kamen  uud  eine  bestimmte  Zeit- lang  darin  verblieben;  dan« 
wurden  sie  herausgenommen  uud  stets  (um  während  der  Zelt  iL 
Bestimmung  die  lieaction  zu  sistiren)  in  Eis  gesetzt,  bis 
I'rüfung  ausgcluhrt  war.  Kolgeudes  sind  die  allgemeinen  Schln 
crgebnisse:  Innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  nimmt  die  Meii 
y  der  transfnrmirtm  Siiurr  ab,  wenn  dio  Zeit  .r  zunimmt,  u: 
zwar  derart,  dafs  dio  Verminderung  um  so  geschwinder  ist, 
höher  die  Temperatur  steigt  (*/  asymptotisch  nach  der  a:- 
Für  Flüssigkeiten ,  welche  z.  B.  '/>  Gramm  -  Aeq.  Metaphfi 
phorsänre  im  Liter  enthielten,  war  die  Umwandlung  in  OrtJl 
phoaphorsäure  beendet:  bei  0"  in  circa  150  Tagen,  bei  14* 
30  Tagen,  bei  SP  in  5  Tagen,  bei  61»  in  4  Stunden  30  Mimit 
bei  95'*  endlich  in  weniger  als  einer  Stunde  Ferner  zeigte 
sich,  dafs  die  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  in  jedem  Augei 
blicke  proportional  war  der  Masse  der  in  lloaction  tretewk 
Substanz.  Demgemäfs  läfst  sich  schreiben:  logy  ^=  xloga'\'lo^ 
mithin  y  =  6,a~",  wenn  a  und  b  die  üblichen  Constanten  an 
Die  Werthe  von  a  wachsen  sehr  rasch  mit  der  Tt-mperatur, 
dafs  für  Lösungen,  welclie  0,55  Gramm-Aen,  im  Liter  enthielte 
gefunden  wurde:  a  bei  O«...  0,00047,  \te\  13,5»...  0,00310; 
31,5"...  0,2300;  bei  00»...  0,3900;  bei  70^..  0,6600;  bei  80» 
0,6800. 

Die    Abhandlung    von    W.   Spring ')    über    die    Readio 


i)  JB.  r.  1877,  92;  siehe  aach  JB.  f.  1881,  1075.  —  »)  JB.  f.  1887, 
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tritidiffkeit  von  Säuren  gegen  Kalkspaih  (isländischen  Ihpprl- 
h)  Lst  ftuch  in  zwei  andere  Journale  >)  übergegangen, 
J.  Krntwig»)  brachte  eine  Abhandlung  über  die  Heactions- 
ttindiftMt  bei  der  Oxydation  der    Weinsäure,  in  welcher  Er 
»ch  zunächst  gegen  die  Arbeit  von   Droyfus*)  wendete,  resp. 
gegen     die    von    Diesem    eingeführten     „relativen     Oxydailons- 
icinth'i^keit<:n*^i  die  Er  nicht  als  genügend  begründet  erachtt-t. 
führt«    Seine    Vorsuche*)    mit    sehr    verdünnten    Lösungen 
unter    Anwendung    eines    Ueberscliusses    von    Weinsäure, 
it    ein    Niederschlag    von    Mangansuporoxyd    sii^h    nicht    zu 
cn    vennochte,     Die   WeinsiiureloBungen  waren    VI»-"0'■*"*l^ 
die  Lösung    des   Perraanganats    >,2(,- normal;    um    zu    erfahren, 
viel  des  letzteren  nach  einer  bestimmten  Zeit  reagirt  hatte, 
en  in  die  zu  untersuchende  Lösung  20ccm  einer  Jodkalium- 
g  gebracht  und  das   entstandene   freie  Jod   mit   Ilyposulüt 
Aus  den  im  Original   tabellarisch   verzeichneten   Daten 
zunächst  hervor,  dafs  1)  ohne  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
Reaction  rascher  verläuft  als  bei  Gegenwart  derselben,  sowie 
er,  dafs  die  Reactionsgeschwindigkeit  mit  steigender  Menge 
ore  wächst.     2)  Bei   Gegenwart   von   Schwefelsäure  geht 
keaction  sehr  langsam  vor  sich;  sie  beginnt  auch  erst  nach 
Minuten,  während   ohne  Schwefelsäure   schon   nach  30   resp. 
Ui  and   45   Minuten   ein   Anfang  y.u   constatiron   ist;    sie    l)leibt 
er  sehr  schwach,  bis  nach   Vorlauf  von    100  Minuten,   von 
»0  nn  sie   plützlich   wächst;    später,  nach  Verlauf  von  120  Mi- 
nuten, kommt  noch  eine  neue  Beschleunigung  hinzu.    Was  S)  die 
iÜndgeschwindigkeit  der   Keaction   betrifft,   so   wurde   zwht  con- 
I  statirt,   dafs  mit  steigender  Verdünnung  die  Keaetions<lauer  all- 
HBDein  sich  vergröfsert,  dafs  aber  bei  sehr  grofner  Verdünnung 
Hwangend  von  350ccni  Wasser  für  2,5  ccm  Weinsäure-,  4,5  com 
Schwefelsäure- und  3  ccm  Pcrmanganatlösung)  diese  Abhängigkeit 
I  nicht  mehr  rogelmäfsig  statthat     Es  wurde  4)  constatirt,  dafs 


P 


')Bon.  Poc.  chim.  [2]  49.  3;  Zcilschr.  phys.  Chem.  2,  13.— a)ZcilBcbr. 
phj».  Chem.  2,  787  bi»  7t>5.  —  »)  JB.  f.  18Ö7.  «17,  woselbst  statt  Dreyfue« 
XU  1m«d  ist  DreyfuB.  —  «)  Na^^h  Fleischer,  JB.  f.  1872,  517. 
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die  Reactiousgescltwiudigkoit  bei  Eiuwirkuug  des  Sonueu/tc/i/fl 
sehr  unregelmiirriig,  dagegen  bedeutend  grüfser  als  im  Dunkel: 
ist  Im  LichUt  vollendet  sicli  dieselbe  schou  mich  zwei  Stundeq 
im  Dunkeln  (natürlich  bei  Anwendung  gleicher,  und  zwir  obig) 
Mengen)  erst  nach  vier  Stunden.  Endlich  stellte  Er  noi:h  Ve 
suche  an,  wonarh  der  Eindufs  5)  einer  steigenden  Menge  Per 
nianganat.  (i)  einer  solchen  von  Schwefelsäure  und  7)  ei» 
(steigenden)  Zusatzes  von  Manguniiulfnt  gemessen  wurde, 
ergab  sich:  ad  ö)  dafs  die  Keactiou  zwar  dureli  wacltsend 
IVrmangnnai  beschleunigt  wurde,  indcin  alsbalil  ein  Nieilerschl 
(MnOjV)  entstand,  welclier  ihren  weiteren  Verlauf  nicht  mein 
erkeniten  liel's.  Ad  6)  ist  zu  constatiren,  dafs  die  Geschwiudig« 
keit  alh'rdings  mit  zunehmender  Schwefelsäure  wächst,  alleil 
hei  sehr  gnifseni  Leberschufs  derselben  geringer  wie  sonat 
Ad  7)  endlich  nmls  bemerkt  werden ,  dafs  das  Mauijansui/a 
einen  erheblich  grofaen  Eintlufs  auf  den  Verlauf  der  ReaclioQ 
und  zwaj"  einen  bescldeunigcndeu,  ausübt.  Als  zu  dem  oben  ver- 
zeichneten Gemisch  (2,5 ccm  Weinsäure-,  4,5  ccm  Schwefelsäure- 
und  3  ccm  Permanganatlosung)  nur  0,25  ccm  Mangan8ulfatlösuu| 
(Yi«-normalV)  hinzugefügt  wurden,  verdoppelte  sich  schon  di^ 
Geschwindigkeit  der  Ileaction;  auch  begann  die  letztere  sehl 
bald,  schon  nach  Ablauf  von  fünf  Minuten.  ludefs  entstam 
ziemlich  rasch  ein  brauner  Niederschlag,  und  zwar  bei  Zusatl 
von  .Hccm  Sulfatlösung  nach  30  Minuten,  mit  5 ccm  derselben 
schon  nach  20  Minuten. 

U.  G  a  r  1 0 n m  e i  s 1 0  r  ^)  erklärt  den  sogenannten  „f oJ/eM 
Hanm'*  bei  chemischen  Reactioneu  nach  Liebreich')  auf  ein- 
fache Weise  derart,  dafs  die  angegebenen  Umsetzungen  (Chlorah 
htjdrtd  gegen  Natriumciirboiiat,  Jotiaäinr  gegen  schnrfliyf.  Säf$r> 
nicht  plützlicii,  sondern  ullroähli4'h  vor  sich  gehen,  so 
z.  B.  das  Chloroform  zunächst  so  lange  in  der  Ilüssigkeit 
löst  bleibt^  bis  dieselbe  den  möglichen  (irad  von  Urbersältigu 
erreicht  hat,  nach  dessen  Ueberschroitung  es  sich  plützlich  a 
scheidet.    Es  finden  ferner  in  den  obersten  Schichten  der  Flüssig- 


1)  AQU.  Cbem.  246,  230.  —  &)  JB.  f.  18S6,  32  f. 
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teit  Deben  der  chemischen  Reaction  zwei  physikalische  Vorgänge 
statt;  von  der  Oberttächc  aus  verdunstet  Chloroform  und  nach 
derselben  hin  gelangt  letzteres  durch  Diffusion  aus  den  tieferen 
Schichten.  Obschon  nun  von  der  Oberfläche  aus  der  Gehalt 
an  Chloroform  in  den  tieferen  Schichten  zunimmt,  bis  er  den 
Sättigungsgrad  erreicht  hat  (an  welcher  Stelle  die  Ausscheidung 
dw  Chloroforms  anfängt  und  die  Diffusion  aufliört),  so  wird 
dennoch  die  Flüssigkeitsschicht  in  dieser  gesammten  Höhe  klar 
bleiben ,  da  ja  das  darin  enthaltene  Chloroform  gelöst  ist  Dafs 
wirklich  in  diesem  klar  bleibenden  Theile  der  Reactionsmasse 
Chloroform  entsteht,  bewies  Er  noch  durch  einen  Versuch,  darin 
bestehend,  dafs  Er  die  auf  das  doppelte  Volum  verdünnte 
Mischung  der  Chloralhydrat-  mit  der  Natriumcarbonatlösung  in 
einer  Höhe  von  2  mm  in  ein  weites  Gefäfs  mit  möglichst  ebenem 
Boden  galt  und  dieses  verschlofs.  Es  blieb  dann  die  gesammte 
Flas^gkeit  dauernd  klar,  obwohl  nichtsdestoweniger  nach  V^stündi- 
gem  Stehen  das  entstandene  Chloroform  durch  den  Geruch  sich 
anzweifelhafl  erweisen  liefs.  Als  ferner  mit  der  Mischung 
Capillarröhren  gefüllt  wurden,  konnte  auch  unter  dem  Mikroskop 
ia  denselben  die  Bildung  des  Chloroforms  am  Auftreten  von 
Tropfen  erkannt  werden;  es  ist  mitliin  die  von  Liebreich  be- 
obachtete Erscheinung  durch  Verdunstungs-  resp.  Diffuaions- 
voi^änge  zu  erklären.  —  In  analoger  Weise  wurde  der  „todte 
Raam"  bei  der  Reaction  von  Jodsänre  gej^on  schivcflige  Säure 
(zn  welchem  Gemisch  allerdings  Stärkelösung  kam)  gedeutet. 
üartenmeister  beobachtete  übrigens  eine  gleichzeitige  Blau- 
färbijng  der  gesammten  Flüssigkeit,  nur  mit  Ausnahme  der 
obersten  Schichten  (in  der  von  Liebreich  benutzten  engen  Ilöhre 
mit  Verschlufs),  welche  letztere  sich  mehrere  Minuten  si)äter 
färbten.  In  einem  offenen  Cylinder  ei'schion  jedoch  der  „todte 
Raum"  ganz  und  gar  nicht,  und  als  Er  einen  Thcil  einer  solchen 
Mischling  von  Glasperlen  mit  2  und  8  mm  Durchmesser  sowie 
einer  cylindrischen  Bohrung  von  2  mm  Länge  und  l  mm  Durch- 
messer aufsaugen  liefs,  färbte  sich  (im  Gegensatz  zu  der  Be- 
obachtung von  Liebreich)  die  gesammte  Flüssigkeit  gleich- 
zeitig. 
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G.  VVatsoii')  gab  ferner  eine  Erklärung  des  von  Liel 
reich 5)  crkiiimtfn,  sogenannten  lodtrn  Renr-tiiitttiraumt'Sy  dahii 
gohenil,  ilul's  die  ÜLirßärfieuaieryie  tles  Glases  diesen  bewirk 
Denn  es  folgt  aus  des  Letsstereu  Vernuelicn,  dafs:  1)  keil 
(.'licmische  Umnel/ung  in  unmittelbarer  Nabe  des  Meniscus  siat 
bat;  2)  der  Hetni^  der  tlieniisclion  Uuisetxuug  mit  dem  Durc 
messer  drs  (.icfiifses  variirt,  welclie  letzt^-rc  um  so  hnigsarai 
siel)  vollzieht,  je  kleiner  der  Durchmeüser  i»t,  und  umgekehi; 
3)  in  Cupilfarröhtrn  keine  ebeniiscbe  Umsetzung  möglich  ifl 
Es  ist  als(»  die  Anziebnnj^skraft  <les  Ulascs,  welche  in  der  lÜcl 
tung  des  runeuveu  Meniscus  wirkt  und  verhindert,  thift*  in  diesi 
2iOue  die  Kürper,  rlie  das  Glas  attrahirt,  auf  einander  wirke 
hl  einer  Cajiilhvrc,  wo  die  Masse  des  ülases  gegenüber  der  darj 
vorhandcneu  Flüssigkeit  überwiegt»  kann  mithin  keine  Keactic 
staitliuden.  Wird  nun  ein  (rctlifs  so  weit  angefüllt  (und  m 
einer  Platte  verschlossen),  dafs  kein  Meniscus  auftritt,  dafs  ah 
die  Anziehung  des  (tlases  nicht  einseitig,  sondern  völlig  gleicl 
mäfsig  /Aini  Ausdruck  komnU,  so  wird  amrb  ein  ^todter  Uauiq 
unmöglich  sein;  eine  Anschauung,  welche  durch  die  Liebreich 
schon  Versuche  selbst  erwiesen  wurde.  Für  die  Wirkung  d( 
Glases  führte  Er  noch  ein  Ex])eriment  mit  AntiinonvJilnriir  al 
wonach  eine  klare  Lösung  dieses Sal/es  in  einer  gesättigten  Lösui 
von  Chlornatriuni,  welche  für  sich  erst  nach  einigem  Stdii 
etw;is  basisches  Sulz  abscheidet,  dieses  sofort,  aber  nur  am  (llai 
absetzt,  wenn  man  letzteres  ankratzt,  während  die  übrige  Flüssi 
k**it  klar  I>leibt.  Auch  diese  Thatsjiche  t^rklilrt  Er  durch  d 
ÜberHÜchcnonergie  des  ülases.  i 

Die  Discussiou  zwischen  W.  Hallo ck  uml  W.  Spring  übei 
den    sogenannten   Flu/s  ffsttr   Körprr   rosp.   die  Schufifshar 
der  Körper  durch  Druck,  widchc  im  vorigen  Jahre*)  bereits 
Wesentlichen  erledigt  wurde,  ist  neuerdings  wieder  *)  durch  ei 
l'ontroverse    vermelirL    worden.    —    Im   Anschlufs    liieran    zoi 
dauu  auch   Ilailnck  )  durch    eingehende    Versuche,    dafs 


1)  Chem.  XpW8  5H,  207.  —  ^On.  f.  IS-^.  32.  —  »)  JB.  f.  1887.  6  f. 
M  Hallock,  äitl.  Am.  J.  [3|  3fi,  r>9;  Spvin^,  daaelhat  [üj  3tS.  *iäG. 
fij  ZeilBcbr.  pbys.  Cheni,  2,  B7B. 
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IWhe  von  Leglmngrn,  annlog  ilcr  Wood'schen,  weit  iinU»rhalb 
il(*rjerij«(>ii  'IVinpcnitur  schmelzen,  bei  welclier  das  niedrigst 
w:hfin*lzende  Metall  flüssig  wird,  z.  H.  einn  Legirung  von  Zhiv 
\m\  Blei  bei  190  bis  200";  eine  solche  von  Kalium  und  Natrium 
»clioii  oberhalb  fi». 

W.  Spring*)  fiihrto  sodann  in  Fortsetzung  Seiner 2)  Dru<'k- 
tersuchc  zunächst  aus,  dal's  Hr  beobat-htet  hab«»,  dafs  diejenigen 
Kkptr^  derrn  Verbindung  ein  kleineres  Yvlnm  einnehme,  als  die 
>uujme  ihrer  einzelneu  Volumina,  mit  einer  viel  gröfseren  Leicli- 
ti2kiit  als  die  übngeii  auf  einander  rea^iren.  Zum  rteis])iel 
biltit't  sich  leiclit  Kup/nsuljür  durch  (.'oniiiression  von  Schwefel 
w«l  Kupier,  dergestnlt,  dul's  die  Summe  Cuj  -(-  S  ^=  138  Vol.  von 
<!er  Verbindiui^  CujS  nur  100  Vol.  geben.  Um  ferner  die 
figenthümliche  Thatsache  ^)  weiter  zu  verfolgen,  wonach  die  ein- 
uuil  durch  l)ruck  eingeleitete  chemische  Wirkung  mit  der  Sisti- 
fung  der  Compreasinn  nicht  aufliört,  sondern  sich  nunnielir  ohne 
imfscrcn  Druck  langsam  fortsetzt,  resp.  eine  Molckulnrarheit  er- 
iUrrcnder  Logirungon  statthat  —  hat  Fr  folgende  Versuche  jius- 
^efiiiirt:  A'H^i/Vrfeilsjiähne  wurden  mit  vullkonnneu  trockenem, 
saiilimirtem  Quvrksilbnrhlorid  gemischt  und  wurde  das  Gemisch 
unter  zeitweiligem  Umrüliren  sicli  solhRt  üiterlassen.  Es  fand 
sicii,  dafs  wirklicli  Ueaction  stattfand,  allein  so  überaus  langsam, 
dafs  es  vier  Jahre  l>edurfte,  dieselbe  (mit  wie  viel  Substanz?  F.) 
ni  vollenden;  es  waren  danach  Kupforchlorür  neben  Quecksilber- 
diltirür  cntHtandon,  mithin  vciMchictlenc  l'nubu'te  vou  denjeiiigeu, 
»flehe  in  lÄung  aus  t^ueckHilberchlorid  mit  luiptVr  entstehen, 
iiinihch  Kupferchlorid  neben  metallischem  Quecksill>er.  —  So- 
tiann  brachte  Kr  Kuliumnitrat  in  Pulverform,  das  vorher  durch 
l><.'hmelzen  getrocknet  war,  mit  Natriumacetat  zusammen,  welches 
Irtzttre  gleichfalls  durch  Schmelzen  mögÜdist  entwii?tsert,  sowie 
\u  Pulverform   zur  Anwendung   kam.      Auch    hii^r   liefs  sich   am 

li&ch,  welches  im  Exsiccator  stand,  dadurch  leicht  eine  Reac- 


l|  Belg.  Acnd  Dull  [3]  Iti,  43;  Zeitfchr.  phyt.  Chcm.  2,  53G.  -  ^)  JB. 
I^,  'iS  uDil  29;  f.  1SH4,  34;  f.  Ifi85,  4G1.  —  8)  JB.  f.  1885,  4ßl   (Bar>ura- 
cuir«l  ^gen  N»triumcai*ljun&k} ;  f.  189ti,  193  f.  (Schmelz-  resp.  KrataiTUUgs- 
M  ton  Blei  und  Zinn). 
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tion  constatiren,  dafä  Er  eine  Probo  an  die  Luft  brachte,  w<j 
durch  nach  vier  Monaten  eine  sich  merklich  verHüssigendp  Ahvsa 
erhalten  wurde  (llilduniiC  von  Kaliumacetat).  Um  den  Eiiillufs  de 
Temperatur  aul*  die  Geschwindigkeit  der  Iteaction  zu  studiren,  el 
hitzte  Er  das  frisch  hereitete  Gemisch  auf  dem  Wasserhade  i] 
einem  vor  Zutritt  feuditer  Luft  völlig  verschlossenen  Ghisrohr.  E 
fand  sich,  dafs  nach  ungoHtlir  divistiindigem  Erliitzen  Alles  gQ 
sehmulzeu  war,  das  heifst  eine  völlige  Umsetzung  sich  volUogel 
hatte,  da  wasserfreies  Natriumac^tat  ei^st  bei  3VA^  sclmiilzt  uim 
Kaliumnitrat  bei  einer  noch  viel  höheren  Temperatur.  Dafs  nirh 
etwa  ein  Doppelsalz  aus  beiden  Verbindungen  entstanden  wäj 
liefs  sieh  dadurcli,  wenigstens  mit  sehr  grofser  Wahrscheinlichkni 
erweisen,  dafs  das  gesclmiolzene  Prnduct  nn  der  Luft  zerHofs, 

Derselbe')  untersuchte,  anschliefseud  au  Seine  obigen  unt 
früheren  (1.  v-.)  Druckversuche,  welchen  EiuHulJs  ein  Zusatz  roi 
Wasser  auf  die  Vi^bindungsfühujhcii  fester  pulveriger  Korper  i\\XTiA 
Druck  besiU(i.  Er  fand,  dal's  bei  den  MviaHai  die  Schweilshaff 
kcit  allgL'moin  veriuindort  werdis  bt.'i  (iegenwart  vou  FeucldigkcU 
»o  dafs  derart  comprimirte  Massen  zerbrecldich  bleiben ,  ia 
Gegensatz  zu  den  aus  sauberem  Materini  (den  Feilen  von  BU^ 
Zinii^  Wismnih)  bereiteten  harten  Blöcken.  Werden  nur  je  dr€ 
Tropfen  Wui^ser  einem  Cubikcentimeter  Mctidlpulver  hinzuge 
setzt,  8*1  lindet  selbst  unter  GOOO  atra.  Druck  eine  Schweifsbarkd 
nicht  statt,  es  sei  denn,  dafs  das  Wasser  durcli  diesen  7.unachs 
ausgcprefst  wird,  hnmerhin  wird  ein  unvollständiges  Resulta 
erhalten.  Die  in  Wasser  lö^lithni  Vvrbindmujm  verhalten  sie 
dem  gegenüber  durcliaus  nicht  gleich,  so  dafs  z.  B.  Jodkdlim 
und  Joilumntonium  ebenfalls,  mit  Wasser  gcprelst,  zerreiblich 
\LasKcn  geben,  während  umgekehrt  A'^/fUf^m'/ra^  Chlvmatriurt^ 
Kupfn'sulfal  und  untrrschwejiüjmurci<  NiUrium  härtere  und 
homogenere  Massen  bilden,  als  wie  man  sie  durch  SchmeUu 
erhalten  könnte.  Diese  Verschiedenlieit  läfst  sieh  aus  dem  t^tlu 
vhcmiii'itfn  Verhalten  der  Körper  erklären  (siebe  obenj,  da  < 
zuerst  genannten  Salze  eine  Losung  geben,  deren  Volum  gröfa 


■)  Ann.  soc.  güol.  Belg.  15,  lOti;  Zeitscbr.  phys.  Cfaem.  ä,  &a2. 
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,  ttls  die  Summe  der  Volumina  des  LÜBungsuiiitels  -|-  dem- 
igen  der  JodYiTbiudung,  wiilirend  die  HiitU^rcu  üu  Gegcntheil 
der  Aurtiisung  CoutrncHoi»  hervoirnfen.  Ferner  yerriiigern 
ereteren  uiUer  Drurk  ihre  LÖKliclikoit  in  Wasser,  wäbrend 
letzteren  sie  erhüben  *),  ('ompriniirt  man  also  z,  H.  feuchtes 
Wcmintonium^  wclclics  zur  ewtcrcn  Katogorie  dieser  Subfitansren 
ort,  so  wird  dasselbe  einen  Tbeil  des  aufgelösteTj  Salzes  ab- 
irten,  wahrend  das  Kuh'umtif'trnt  im  Oegenthoil  unter  den 
chen  Umstaridon  homoj^en  Ideiben  wird.  In  der  Folge  unter- 
te  Er  dann  niciit  nur  Metalle,  sondern  auch  andere  in 
r  unlösliobe  Korper,  aU  il/r»»///^'.  QHnkstlhcroxtjd^  EfAcn^ 
ydraU  Weiche  im  feuchten  Zustande  durch  Druck  wenigstens 
an  der  Obertiacbe  oin  glasartiges  Ansehen  erhielten,  wiihroud 
hiriiuperoxtfd ^  lohlrnsaurai  Kitpfery  hohlenaaurcs  Cahium  (Mar* 
mr)  unil  endlieh  präelpitirte  KiefH'tiifhtreG'm  sehr  unvollkommenes 
Resultat  ergaben,  indefs  doch  derart,  dafs  Wasser  ihre  Schweifa- 
hftiirit  erhöht  Es  seheinen  also  im  Allf^emeinon  diese  sämmt- 
lithcti  Körper  unter  holiem  Druck  mit  dem  Wasser,  wenn  auch 
nur  an  der  Oberllache  ihrer  StaubthüiUhen,  eijie  Lösung  oiu- 
zagehen.  Ein  Experiment  endlicli  mit  feuchtem  Thon  ergal>  eine 
SubslauK ,  welche  fast  die  gleiche  FeHtigkeit  wie  natürlicher 
Tlronschiefer  zeigt«,  so  dafs  sie  mit  dem  Fingoniagel  nur  schwierig 
l^mtzt  werden  k<»nnte;  wonach  Er  annimmt,  dnfs  die  GcMrina- 
l'ililung  in  der  Natur,  namentlich  die  Bildung  der  Schichten,  in 
imalogor  Weise  zu  Stande  komme ^  das  heifst  unter  Druck  !»ei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  resp.  unter  Losung  durch  Druck. 
^^  Derselbe')  machte  endlich,  ebenfalls  im  Anscidufs  an 
^^■iuf^)  Beobachtungen  über  die  durch  Compression  entstehenden 
^Bftrhindungen  eine  Mittheilung  über  den  Mt^tnfhfhins*),  Er  fand, 
^^M«  z.  H.  Srhtrrfehvtsmiitit,  Srkwefrlhupfrr^  Al(Wt/<ni<h'oj'if<l  u.  s.  W. 
^^bi  hohem  Ih'uck  Afetallghinz  annehmen,  während  nndercrseits 
^Kk^tM/think^  (^echiilbproryd y  lohhnsaurcs  Kvpfcr  n.  s.  w,  uacli 

>)  Sorby.  JB.  f.  18ß3,  97-  —  ^)  Heiß,  Aoad.  Bull.  [3]  10,  53;  UuJU.  «oc 
cliin>.  [2]  3(».  21?.  -  *)  Obeo;  feruer  JR  f.  1883.  28  und  20;  f.  1881,  »4j 
d  lH8ö,  4151.  —  *)  Dove,  Popir.  Auu.  H'S,  1G9;  Brocke,  Fortschritt^.-  i}t*r 
rbtfik  17,  313  (ISCI;  in  flcii  Jb.  nicht  übergegangen). 
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der  Comprimirung  {iKiaglanz  zeigen.  Wie  man  schon  aus  die* 
ZusHinmenstellnng  erkennt,  hangt  die  iDotiillgliinzcn<lc  Eigensch 
eines  Körpers  dnrcluius  nicht  von  soiner  chrTnisrhm  Natur  (a 
Metall,  <-*xyd,  Snltid  n,  s.  w.)  ah,  sondern  lediglich  von  seine 
physikalischen  F^igensehaften.  Diejenigen  Körper  nämlieh,  welcl 
beim  Pressen  meUllgliinzend  werden ,  gehen  ein  opakes  Pulve 
wiilirend  die  anderen  ein  mehr  oder  weniger  *lnrehHielitiges  zeigen, 
Da  CS  nun  alx.'r  absolut  undurchsichtige  resp.  ubsolut  durch« 
sichtige  Körper  nicht  giebt,  so  werden  auch  tlie  Glanz  zeigondei| 
Natui'stoffe  sich  mehr  oder  weniger  dem  einen  oder  dem  andereq 
Zuftlande  nähern.  Hierin  begegnen  sich  ilie  Theorien  von  I)ov4 
und  brücke  (l.  c);  Der  Metallglauz  stammt  aus  der  lledexioa 
des  Lichtes  von  xwei  hinter  einander  gelagerten  Obcrrtjiohciiji 
schichten  (Dove),  aber  unter  der  Bedingung,  dai'js  diese  Sohichton 
nahe  genug  liegen,  um  sich  zu  vermiiiihcn,  den^rt,  dals  dadurc 
eine  fast  einheitliche  Wiederstrahlung  er/ielt  wird  (llrücke), 
W»  H.  Pendlebury  und  M.  Seward')  haben  einen  F 
von  iilhtwhl icher  chrmhcher  Aendentnfj  (im  Gegensatz  /u  plüt 
lieber  Zersetzung)  an  verdünnten  Losungen  von  chioraaurrm  Sal 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  resp.  von  Chlorsäure  nnt  einem  Chloi 
metall  (oder  auch  allein  oder  mit  rhlorwassei-stofl'süure)  unter« 
surht.  Allgemein  fanden  Sie,  dafs  die  Zersetzung  iler  Clikn-säun 
für  sicli  ein  wenig  beschleunigt  wird  hei  zunelimemler  Mengi 
Substanz,  so  dafs  dieselbe  oinen  Reactionscoüftleienten  besi 
der  unabhängig  von  ihrer  Eigenschaft  als  (lemengtheil  isii 
R  =  a<^{\  4"  ^^V*i  ^^  welcher  (lliichung  Q  die  in  Ueurtiod 
tretemlc  Menge,  It  »len  in  Uiriset/iing  kommenden  Hetr.i^  untl 
a  wie  h  Constanten  bedeuten.  [)ir  durch  Cblorw^sserstofT  en 
zeugte  Aendening  im  Heactinnshetrage  ist  Tiicht  von  so  einfache^ 
Art  und  kann  in  Folge  dessen  nicht  durch  eine  eitdadie  (»lei* 
chting  gegeben  werden;  die  Wirkung  von  Chlorhdiam  (auf  frei^ 
Chlorsäure)  besteht  dagegen  in  einer  gering  beschleunigcndeq 
Art,  seiner  Menge  proportion.il.  Wird  cino  Mischung  ans  Lösungen 
von  Mcr saurem  Kalium  und  C'hlorwassei'stolTsäure  in  molekulareni 


>]  Lund.  K.  Soc.  Proe.  45,  124;  Chem.  News  58,  308. 


J 


( 
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Verbältnifs  zwischen  1  :  2  und  l  :  12  bereitet,  so  findet  völlige 
Umsetzung  unter  Entstehung  von  freier  Chlorsäure  statt.  Die 
Geschwindigkeit  der  Zersetzung  von  Chlorsäure  ist  im  Uebrigen 
eine  Function  der  Temperatur,  und  zwar  eine  Exponeutialfunction 
derart,  dafs  bei  einer  Erliöhung  um  5*^  die  in  Umsetzung  kom- 
mende Menge  ungefähr  verdoppelt  wird;  es  mufs  jedoch,  um 
diese  Zersetzung  zu  einer  stetig  verlaufenden  zu  machen,  eine 
geringe  Menge  Jodkalium  zugegen  sein,  so  dafs  Jod  gradnatim 
eotwickelt  wird.  Zur  Messung  der  Gesell  windigkeit  der  Ileaction 
lunn  mithin  die  Messung  des  freien  Jodes  in  einem  gegebenen 
Zeitmoment  (durch  Tiüosulfat)  dienen,  resp,  man  kann  derart 
verfahren,  dafs  man  der  Chlorsäure  (oder  dem  Gemisch  von 
Clitorat  und  Salzsäure)  von  vornherein  ein  bestimmtes  Quantum 
Thiosulfat  nebst  etwas  Stärke  hinzufügt  und  nun  die  Zeit  mifst, 
welche  bis  zum  Eintritt  der  blauen  Farbe  der  Jodstärke  vergeht. 
Positiv  läfst  sich  dies  nicht  darthun,  da  die  Zersetzungsproducte 
selbst  allmählich  ein  Ende  der  Reaction  herbeiführen,  jedoch 
relativ,  durch  Vergleichung  verschiedener  Mischungen. 

S.  Raich  *)  studirte  die  Geschwimliglceit  der  ZcrseUumj  von 
Ammoniak  (in  Form  seiner  Sähe)  durch  /^/"omwasser ,  welche 
letztere  nach  der  bekannten  Gleichung  2NHa  +  3Brä=rrN.^ 
-)-6HBr  verläuft.  Zur  Anwendung  kamen  V2o-iit)rmale  Lösungen 
von  Ammoniaksalzen  der  Säuren  :  Sahsäure,  Salpetersäure^  Arsen- 
säHTCj  Schwefelsäure,  Ameisensäure^  Essigsäure ^  Monoehlorrsnifj- 
säure^  Oxalsäure^  Mälonsäure^  Bernsteinsäure  und  Weinsäure^ 
von  welchen  je  lüccm  mit  je  25ccra  3^'4o- normalem  Bromwasscr 
(d.  h.  Vi  mehr,  als  erforderlich)  bei  25"*  vermischt  wurden. 
i^ur  Constanthaltung  der  Temperatur  diente  ein  Thermostat, 
sowie  zur  Messung  (von  Zeit  zu  Zeit)  des  Broms  Jodkalium 
nebst  * 'loo-normalem  Natriumtinosulfat.  Zu  dem  Zwecke  wurde 
je  Icrm  der  Flüssigkeit  mittelst  der  letzteren  Salze  titrirt  und 
als  Mafs  für  das  verbrauchte  Brom  die  Thatsacho  borücksiclitigt, 
wonach  l  ccm  der  unveränderten  Bromlösung  5,357  ccm  Tliio- 
salfatlösung    verbrauchen.      Die  Resultate,    ausgedrückt  in    den 


^)  Zeitßchr.  phys.  Chem.  2,  124. 
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Gröfsen   5,357  —  der  tliatsäc!»licli   erforderlichen  Anzahl  Cubik- 
ceiitimeter  Thiosuli'at  —  sind  iu  uachstehuuder  Tabelle  eutbaltea. 
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Mit  Ausnahme  der  vier  letzten,  in  der  Tabelle  verzeielmoteu 
Säuroii  sL'hoiiu»n  hienuicli  die  ÄffinitäUcoi-fficunUii  der  mit  Ain- 
]U(»iiiuk  vorbuiuleiK'ii  Säuren  maisgcbend  für  den  Zersctxungs- 
vorgang  mit  Brom  zu  sein;  das  bei(kt,  je  stärker  die  Sauro  iatf^ 
je  fester  sie  also  das  Ammoniak  gebunden  enthält,  um  so  laQg- 
samur  wird  dieses  durdi  das  Drom  zersetzt.  Bei  den  scheiu- 
baren  Ausnahmen  (Tür  Oxalsäure,  Amcläeusäure,  BernsteinsÜure 
und  Malonsäure)  dürfte  die  Erklärung  im  Auftreten  von  Nolxiu- 
reactioneu  zu  suchen  sein.  Für  malonsaurcs  und  herusteinsauros. 
Ammon  erhellt  difs  wirklich  daraus,  dafs,  wälircud  das  Ammoniak 
dieser  Salze  höchstens  4,28  Brom  verhrauoheii  konnte,  dennoch 
thatsäcblich  4,46  verbraucht  sind»  Bei  Malonsäuie  und  Bern- 
steinsäure beruht  dies  (wie  aus  dem  Minus  au   entsprcehendi 
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entsUndener  Brotnwasserstoffsiiure  naohgc^^icseii  wurde)  iiuf  der 
Bildaiig  von  Kohleustotfbroniiden,  bei  Oxalsäure  und  Auieiaon- 
siure  auj'  der  Bildung  von  Kolileuoxyd,  welches  sich  als  Kolilen- 
*iure  zeigte,  als  Lui't  durch  die  ReactionsHusfiigkeit  ^eso^^cn 
«urile,  uclrhu  dauaoli  uiii  Barylwasser  einü  starke  Trübung  giib. 

Üelaane^i)  Imt  ausgere^-huet,  daik,  weiui  nmn  als  Einheit 
ihn  Aequivak'ut  de«  Wasacratotts  niuinit,  iiuui  die  Aequivalonte 
iler  dufacben  K.or\n:r  (EJemcide)  diU'stelleii  kiuiu  dun;h  dtMi  Aus- 
dnitk  iVa^'ö»  —  n^^  in  welchem  N  uiul  n  ganze  Zahhui  nind. 
wwie  H  uur  eineu  der  fuuf  Werthe:  0.  1,  2,  3  oder  4  aunehmeu 
kniiü.  Er  brachte  denizuJVdgc  fast  die  Gosammtheit  tit'r  KlcnuMito 
«1  ffiuf  Familien  untrr,  deren  erste  für  n  =  0,  die  zweite  für 
»■=1  u.  s.  w.  bis  «  =r  4  gilt,  fand  jedoch,  dafH  einige  derst'lhen 
ni^k'it'h  in  die  erste  und  vierte,  resp.  nröte  uml  fünfte,  resp.  viei*te 
und  fünfte,  resp.  in  die  ersto,  vierte  und  fiiiifte  Fuinilio  gelniren, 
iiiileR'  aut^h  wieder  mehreren  Familien  Kugleieh  eingereiht  werden 
iDii-««n  (V).  Das  Chlor  maclit  Jodocli  eine  Ausnahme  ron  diesc*r 
Ge^tzniüTsigkeit,  da  es  in  keine  der  obigen  Familien  pafst.  — 
NiÜHT  auf  den  Inhalt  dieser  Speculutiou  einzugehen,  ist  hier 
üK\\i  zuliissig. 

Durch  ciuc  theoretische  Speenhition,  die  hier  nicht  näher 
iusi;rfiihrt  werden  kann,  kam  E.  Allary^)  zu  der  üeberzeugung, 
ilals  ilus  Chior  aus  zwei  elementaren  Substanzen  bestehe,  von 
Ji'Dt'U  die  eine  das  Atomgewicht  19,1,  die  andere  16,4  zeige. 
Die  Gnuidlage  Seiner  Idee  bildet  die  bekannte  Isomorphie  des 
^yaiikaliums  mit  Cldorkalium,  wonach  ä  priori  das  Chli>r  als  ein 
"Jsammengcsetzter  Körper  erscheinen  könnte.  Da  VJ  das  Atoin- 
^:<•wi(•ht  des  Fluors  ist,  so  würde  hiernacli  das  Chlor  als  eine 
!*HUifrstofTTerbiudung  des  Fluors  erscheinen. 

Aus  einer  Arbeit  vun  E.  Rehkuh  *)  über  die  ehtstisrho  Nach- 
fnrkmuj  bei  Sühcr^  (JoM,  (Has,  Kitpfrr  und  Flathi,  welche  des 
Kinxeluen  hier  nicht  mitgetheilt  werden  kann,  seien  folgende 
•"^'-hlofsreaultate  bervorgehohen ;  l)  Die  elastische  Nachwirkung 
ftiinrat  bei  den   genannten  Metallen,   sowie   aucli   bei   Glas   mit 

»ICompl.  rüüil.  IOC.  MOr».  —  ^B\x\l  boo.  cLim.  [2]  40,  805;  50,  43.— 
*)  Ann.  VUyh.  [2]  35.  47C  bis  -liKi. 
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wachsender  Temptratur  7m  und  läfst  sich  die  Zunahme  i 
Temperaturconstanten  darstellen  als  eine  Function  der  Tem] 
ratur  (r)  von  der  Form  c  =  r^*,  worin  fl  z=  a  -{-  hjy  ist,  aoi 
«,  b  und  )'  Constiinteii  sind,  die  von  der  Urst'liatiV'iihoit  des  tx 
treffenden  Mi-tall-  (oder  (Uns-)dnihte8,  hesonders  seiner  Molekulai 
struetur  und  dem  Torsionscoefticienteu  der  Suhstan/,,  ahhntigeB 
2)  Drr  Einflufs  der  Etschiitterunf^en  inarht  sich  in  erster  Lin« 
auf  die  Dauer  und  dien  Vurhiur  der  Nachwirkung,  weniger  a< 
die  »ntaiigliche  Gröfse  derselben  geltend.  Gegen  Hegel  1)  reü 
stöfst  das  von  Weit]  ni:iini ')  ^jcfundeue  Kcsultat,  nach  welehi 
heim  Ghtse  eine  Zunahiun  dor  'leinpcriitur  die  Ahnalime  dü 
elastischen  Nacliwirkung  zur  Ftdgc  hat. 

A.  W.  Kücker')  hielt  vor  der  Londoner  Chemiail  Soeiet 
einen  Vdrtraj;  über  MolvUnhithnifir.^  wtdcher,  weil  er  fast 
ticIdiofsUch  Beknnntos  bringt,  hier  im  .\uszuge  nicht  wieder 
gegeben  werden  kann. 

M.  Loeb»)  berichtete  über  den  MohUnlarzustaml  des  gc(dskk 
Joth.  Die  Untersui:hungen  wurden  uni^o^iciiti*  der  Thatsat 
unternommen,  dafs  die  Lösungen  dos  Jods  in  SchwelVdkohlenst« 
und  Ktdih'rtw.isserstoffen  einerseits  (violett)  wie  in  Alkohol,  Aeth 
andererseits  (braun)  verschiedene  Farbe  besitzen,  wonach  sie 
ä  |>ri<Hi  annehuieii  liefse.  dafs  der  KÖriur  nnt  vei*sehieden  groAl 
Molekulardii'htü  in  den  iK-trcHcndcn  Flüssigkeiten  sich  lose 
dies  zu  prüfen,  bediente  Er  sich  eines  (im  Original  durch  Z«icl 
nung  erläuterten)  Apparates^  eines  DifftrcnthdmauotHfterSt 
wehdiem  die  Unterschiede  der  Dampfdrucke  der  Lüsungsniitt« 
(Aether  resp,  Schwefelkohlenstoff)  gegenüber  denjenigen  d 
Lösung  dei*art  gemessen  wurden,  dafs,  da  Quecksillier  aU9 
geschlossen  war,  gefjirbtes  Wasser  zur  Feststidlung  des  Dmclä 
unt<?i'8chiede8  diente.  Um  dies  ohne  Versuchsfehler  (CapillaritS 
des  Wassers  u.  a.  w.)  zu  erreichen,  war  der  Apparat  derart  co 
struirt,  dafs  aus  zwei  gleichen  Flaschen,  deren  eine  das  üu 
Spitzen  ausgezogene  Röln-cheii    mit   der  Lösung,  das  andere 


»)  In  flor  JB.  f.  1886,    186  boeprocheneu  Abhandlung.  —  ")  Cheui,  Sd 
J.  63,  222  bis  2G2;   Chem.  New«  57,  %,  105,    !H,    123,    136,   144,   155. 
')  Zoiiscbr.  pbyB.  Cbcni.  2,  606. 
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r  Art  ilas  LÖaunj^smittel  enthielt,  zwei  i-echlrnnklig  ab- 
jurU  gebogene  ülasrölirou  von  genau  gleicher  Weite  ragtiMi,  «iie 
ftWa  mittelst  eines  T-Rohre»  vereinigt  wurden  und  sodann 
nanmehr  eiu  Rohr)  auf  din  l'oden  einer  mit  gelUrhtem  VViisser 
^icfülUtiii  WüullfscIniK  Fl;isc:liü  tauclktvn.  Letztero  coninninicirte 
mt  einer  Luflpunipo,  durch  welche  die  Luft  im  Apparate  m 
»ttt  venlüiint  wurde,  dafs  der  Untenlrurk  den  zu  «erwartenden 
n>-.-i..r--Ti  Druck  um  weniges  iiliertruf.  Sodann  lüfst  mau  mittelst 
Itliefsbarea)  T-Uolires  von  dem  Wasser  in  die  Uöhren 
HHftu  erwärmt  die  Fla»chen  im  ThermeätatiMi  und  zerbricht  die 
dum  l»eHndliehpn  iiusgezogiMiou  lUihrclK'U  durch  Sfiiüitt*ln,  nurh- 
ilem  £uvor  diu  Verbindung  der  liriden  MMnometerröhren  mittelst 
Oflw  iD  der  Nahe  des  T- Rohres  angtdjmcliteu  yuetsclihahns 
aiif^fehdbc-D  war.  Sind  uunmehr  Lösungsmittel  und  Läsung  in 
dt*n  tl.'Mnpf/uätand  ühergogangen»  so  (ifTnct  umn  den  Halm  wimler 
tftrsithüg  und  kann  nun  die  Niveamlitlerena  des  Wasserst-iudes 
Ü  den  beiden  Röhren  feststellen.  Diese,  welche  gleich  der 
DNmprspannungsdiH'eTcnz  ist,  wird  durcli  die  Conccntration  des 
JwU  im  Lösungsmiltol  hervorgerufen,  l'in  dioscliie  zu  henM-lmen, 
Wtlit^ite  Kr  »ieli  folgender  (Jleii'hnngen;  Rczeiehnet  a  die  ein- 
gewogene Menge  des  liösungsmittels  (in  Gramm),  b  diejenige  des 
Jtids,  /  den  (berechneten)  Quei^kMilberdtuirk  des  (iascs  über  der 
reiarn  FlüssigkeitT  e  die  gefundene  l)aiii|)t\lruckerniedrignng  (aus- 
pi^irückt  in  Millimetern  Querksilherhrtlie),  endlich  (j  das  (lewiclil 
Önes  Cuhikeentimetcrs  l>am[)f  hei  Ü"  und  700  mm,  so  ist,  wenn 
Aas  Volum  der  Flasche  270ccm  betrügt.  «  =  [270  .^  .(/— e)]/760 

(i -f  «0  und  somit  p  —  b  [a  -  ^7r^{~~l      Nach Raoult ') 

L  7(iO(i  -f-ac)  J 

«l  »her  My  =  MQ\p,(/—€)/e],  weun  Mq  das  Mfdekulargewicht 

*?U-oaungsmittels,  3/,  dasjenige  des  gelosten  Körpers  hedeulei. 

"it  llidfe    dieser    üleiehungeu    wurde    nun    aus    den    (im    Ori- 

Äi'»»l  Uibellarisch   zusammcjigestellten;  Versuchsdaten    im    Mittel 

M^  Hruiimtlielien    Versuchen    gefunden:     Für   Jod    in   Schwefel- 

Uilenst«iif  J/i  =  303,25  ±  5,10,   für   Jod    in    Aetber   dagegen 


'*)  Dieier  JB.:  weiter  nnton. 
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Molekulararbc'it  or;;aDit«cher  Verbimlungen. 


3f,  =  507,2  ±  10,5.   Da  sich  fiir  J^  3/,  =  254,  fiir  .7,  Jl/,  : 
nntl  endlich  fiir  Jj  3f,  ^=  508  berechnet,   so  darf  \)  vor  Alh 
aitgenoinmon   werden,   dais  wirklich,  der  V^oraussetzung  gemäfs 
die  violette  Lösung  dos  Jods  dieses  in  einem  anderen  Molekulai 
zustande  enthalt  als  die  rothe;   2)  mit  Wahrsclieiiilichkt'it.   dnfS 
letztere  Lösung  das  Jod  als  Ji,  erstero  aber  dasselbe  als  Mittol- 
wtnth  zwischen  J^  und  J^  einschliefst 

I*.  de  Heon^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  dioi 
Mnlchuhirnrheü  ori/ani scher  FJiissif/Jccitcfi.  in  welcher  Er  sich  au/j 
ein«'  1882  von  Ihm-')  formulirtc  (lesetzniäfBigkeit  bezog,  welche^ 
lautet:  FUr  organische,  einer  gleic^hen  homologen  Keihe 
gohöripe  l'lüssigkeiten  ist  die  Malekulararlieit  augenseheinlioh 
stant  Bezeichnet  miui  namlicli  mit  c  die  r^pccißsrhn  Wt'h'm^', 
P  diis  ßfolrhuhtytjciricht.  mit  n  die  Anzahl  der  Alimie  im  MnlokülJ 
mit  2*4 1»  die  Quantität  Wärme,  die  zum  Wachsthura  der  Tem] 
ratiir  dieses  Moleküls  verwerthet  wunle,  und  endlich  mit  T 
>hilrknlararl;ieit,  so  hat  man:  T^=eP — '2,1h  =  Com^t.  Il 
t'olgcijiler  Tabelle  sind  die  Werthe  von  T  mit  Hülfe  der  voi 
Schiff»),  sowie  von  Bartoli  und  Stracciati*)  gegebenen  Datei 
für  die  speciÜschen  Wärmen  der  betreffenden  Substanzen  za^ 
sammengestellt. 


Substauz 


Formt'] 


Sp.  W. 


^  ^ 

S    o 

O 


C.P 


Oxalsäure- Aethylutlior 
OxaIöüurt'-Propyläth(;r 
OxalBUuru-Iüobutylälhor 
Oxiilsuuro-IsoaTnylälher  . 

Mttlüusäure-Aelliyliitlu'r 
Mftlousäurc-riopyUither 


loliisNl" 

<:ji,oO, 

ii.150 

MG 

G5.70    20 

«'.n.,<», 

O.löOTi 

174 

78,30 

2(j 

<-'.oH,bO, 

0,457 

202 

02.31 

^ 

Ci.IIaiO, 

0,464 

'230 

10*5,72 

Sä 

C,H,,0, 

(KM9Ü 

160 

72,0 

s» 

c»n,„o. 

0,4526 

188 

H6,16 

29 

17,7 
15,y 

16,8 


1}  Belg".  Acad.  Bull.  ['^]  15.    165.    —   ')  Ksttai    dß    phynii|ue   comparce: 


iu  d'.'H  JB.  nicht  übergegangen. 

mo  f. 


«)  JB.  r  1887,   214.    —    M  JB.  f.   11 
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Lutararbeit    vou  E»teni  und  Kohlen wassemtofTeU  (Tabelle),  /7 


Substanz 


Fonnel 


Sp 


I      O 


c.P 


7 
Mittol 


tarr-Aetbyläiber  .  .  . 

tatp-rrojiyUtliPr    .  .  . 

lan-ltobutylfttlier  .  . 

ive-Amyläther     ■  .  ■ 

1 

yUiher 

^lÄthcr 

MolhylÄther 
-  Aethyläthcr 
•  Propylat  her 

rre-MelhylÄllier     , 
ire-AuibylÄther 
•Propyläther     . 

KigiMiin^-^rthylälher  . 
«Ignare  Ae*tli\  IhIIiit    . 

.rroi..vIrillirr     . 


10bi8  8()0 

r,n„o, 

0,4704 

C,oH,h(\ 

0.467C 

(;,3ii,./>. 

0,4721 

C,,I!3„0, 

»M7H4 

c,n,o, 

0.4C9fi 

QII.o«'^ 

0,473 

(,}U.j\ 

0.4W> 

r^u.iOj 

0,472 

C«HhO, 

0,474 

C5Hr.Ciü 

0.304 

C,H,C10 

0,407 

CftHyCK) 

0,422 

r,H,cigO 

0,323 

C,H„CI,0 

0,338 

Cr.il6(-'I,0 

0.351 

Cj,n,ti,o 

0,277 

(',11^.0)30 

0.200 

(     ,II;Cl30 

(),?ay; 

<'ir.".. 

n,-v.h( 

CuH^o 

0,4!»9 

CnH,. 

0,498 

V,AU, 

0,500 

^'n"24 

0,503 

(-\nU^2 

0,605 

^»20 

0,601 

«■8H,H 

0,511 

CtHh 

0.487 

C,H,4 

0,604 

174 
202 
230 

2fi8 

la» 

114 

128 
128 
142 

92.G 
100.0 
120,5 

127 
141 

155 

lt>],0 
175,5 

I8H.Ö 

212 
1!>Ö 
184 
170 
l&O 
142 
128 
114 
100 


81,84 

04.46 

1ü8,{j0 

123,43 

46,95 
53,62 

60,as 

60,41 
67,31 

a{>,43 

4-3.34 
50,S5 

40,89 
47,r>G 
54,40 

44,73 

51 ,04 
57, IH 

lOG.O 
fKi.O 
91,6 
8ß,0 
78,5 
71,7 
64,1 
58.3 
48,7 
43,3 


26 

10,44 

32 

17,65 

38 

17,30 

44 

17,88 

15 

IO.IIÖ 

18 

10,73 

21 

10,00 

21 

10,37 

24 

0,71 

10 

12,43 

13 

12.14 

16 

12,45 

10 

10,89 

13 

16,4A 

16 

16,00 

10 

20.73 

13 

20,74 

16 

18,78 

47 

—  0,8 

44 

-6,6 

41 

-6,8 

38 

—  5,2 

35 

-5,& 

3t3 

-5,1 

2» 

-M 

26 

-i.2 

23 

-6.6 

20 

-4,7 

18,07 


lü.'i5 


12,34 


16,45 


20,08 


—  6,59 


78  Hyjiollieiie  der  Taleuz.  —  Vklvuz  (Molekolverbiotlaiigen). 

Eigentliiimliohcr  Weise  ist  also  liiernacli  die  Molekulararbeit  U 
tleu  Kohlen wiiStteriifoff'ctt  negativ,  eine  Tliatsache,  welcher  zufolj 
man  gloiclifallfl  don  Annilehnungncoefficieniin  ihres  Moleki 
negativ  zu  selzeu  hatte. 

Eine  sehr  lesonswerthe  Ahbajullung  üLer  die  Vah^ns^  t 
Allem  des  Kohlntstoffatoms^  von  V.  Meyer  und  E,  Uiecke')  kaa 
im  Aus/.iigi'  hier  des  Eingehondeu  niclit  wiedergegeben  wenlei 
Diesflbe  stellt  lÜr  dio  Valenz  die  llypnthfse  auf,  sie  sei  \n 
dingt  durch  das  Vorhandensein  zweier  entgegengesetzter  cl«l 
iriscluM'  Pole,  welche  ihren  Sitz  in  der  kugelfönuig  gedacht 
AetherhüUr,  eines  nicht  niimler  kug*4ftirmig  gt^dachten  Atom 
haben.  Ein  Kolilcnstütratom  mit  vier  Valenzen  würde  also  \\ 
derartiger  l>ipolc  besitzen,  welche  unter  dem  Einflüsse  cliemi 
scIier  Ageiitien  frei  drehbar  um  ihre  Mitlelpunkte  wären 
Da  nun  die  mit  glcicliartiger  Eh'ktricität  bt'haftclLin  Pole  sie 
abstofsen,  so  soll  es  sich  erklären,  weshalb  die  Valenzen  ein 
isolirten  Kohlenwasserstoflatoms  mÜglirbst  weit  räumlich  xo 
einander  abstehen  müssen,  niithiii  also  innerhalb  der  Aetlierliüllft 
worin  sie  ihren  Sitz  haben,  die  Ecken  eines  (gedachtenj  regulan* 
Tetraeders  ausfüllen  werden.  Hiermit  soll  aber  nicht  die  Vftf 
Stellung  verknüpft  sein,  dafs  diese  (ileichgewichtslnge  unverrücfc 
bar  sei,  vielmehr  werden  die  Valenzen  frei  beweglich  in  d 
AetherhüUe  angenommen ,  wodurch  sie  also  aus  der  normali 
Lage  durch  EinHiisse  von  uufscn  jederzeit  abgelenkt  werde 
können.  —  Anschliefsend  an  diese  elektrochemische  Hypotho 
nach  Scbweigger  in  modernisirter  AuHage  {F.)  wird  von  Iba 
die  Constitution  der  liniziUlioxhnc ^)  eriirtert. 

In  einem  Aufsatze  über  Viüen:  erörterte  H.  E.  Armstrong 
die  bekannten  Tlmts:icheu  für  und  wider  die  Annahme  v 
AloJvkidverhimiuntjfH^  resp.  die  Drei-  oder  Füiifwerthigkeit  v 
Stichstoff  und  Phoaphür.  Zur  Erklärung  derartiger  Anomalie 
wie  zum  Beispiel  der  Existenz  der  stabilen  „Molekülverbindun 
Tetnimethylammoniumjodid  und  der  unbeständigen  „Structul 
Verbindung"    Chlorstickstoft   u.  s-  w.    machte    Er    die   Annah 

1)  Bcr.  1868.  946  bis  956.   —   >)  Dieser  J3.  S.  88.   —  >)  Phil  Mag. 
25,  21  bis  30. 


Vftlrnz:  Vierwcitliigkeit  «les  RiuerstofT«. 
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,rH€k6Uimiiifnt  Äfßniiät^  (residual  ftfünity),  einer  Affinität, 
le  Attiscrlialb  di*r  Wirkungssi)luire  des  Moleküls  bleibt,  also 
^AftfMtfiitn;!  ist,  während  die  Hauptmasse  der  Affinitäten  sieb 
"•■ilig  durchdringt.  Auf  die  Weise  erklärt  Er  unter  Anderem 
die  Existenz  chlorwasserstoffsiiurer  Salze  von  ytwwWw,  bei 
1 1 1  .*iti]e  der  Dreiwerthigkeit  des  Stickstoffs,  die  Existenz  von  Bloi- 
.-,  jirj/iy/  hei  Annahme  der  Z\veiwerthij,'keit  dos  Bleies,  von  Tt'Uur- 
MrwJ^/orM/,  ebenfalls  unter  der  Voraussetzung  der  Zweiwerthigkeit 
ia  TfUurs;  Er  weist  mit  Recht  darauf  hin,  dafs  wescntlicii  die 
:— ->■•— i  :  1,  Symbole  es  gewesen  sind,  welche  die  Ilypnthesen  der 
:<;igkeit  der  Valenzen,  der  ausschliefslirheii  Behaufitung 
nn  .Stmctarverhindungeu  u.  s.  w.  ins  Leben  gebracht  babtMu 

J.  E.  Heyes»)  führte  in  einem  Aufsätze  über  Struetnr-  und 
W'»l.Aii|verhiiulungeu  aus,  dafs  es  Verbindungen  gäbe,  in  welchen 
^  itcratoß  als  vierirnihlg  erscheine.  Da  allgemein  die  Vtdcn^ 
Mnirt  werden  müsse  als  der  Quotient  aus  Atomgewicht  durch 
i»t  \p<juiv;ileritgewicht,  letzteres  aber  veriinderlirh  sei,  wahrend 
ä»  Atoui^fwicht  im  Gegentbeil  eine  unveränderliche  Grül'se  dar- 
,lldlf%  so  müsse  aus  diesem  Grunde  schon  die  Valenz  veränder- 
«ein.  Ist  dies  aber  der  Fall,  so  konnte  das  Wnsstr.<t  off  super- 
\  welches  mit  dem  Bart/nvisupcroxifd  die  griifste  chemische 

'  '  '  it  zeigt,  besser  gesrhrieben  werden  (H-0-H)=(>,  resp. 
.  UiiO~0,  als  in  gcwuhiiliclun-  Art  110 -011,  weil  das 
At<>in  Sauerstofl'  in  diesen  und  ähidichen  Verbindungen 
iter  als  das  andere  abzuspalten  sei.  In  analoger  Weise 
dann  auch  Mautfan-  resp.  Jflrisuperoxtfd  coustituirt  gedacht 
>  müssen,  welche  nicltt  minder  leicht  uuii  uamciitlicb 
|rseüül>cr  den  fester  constituiileu  Substanzen,  als  Zinnoxyd  und 
fci!***Lsäure,  eins  ilirer  Sauerstottatonie  abgeben.  So  würde 
irntcr   durch    tliese    Hypothese    die    Existenz    von    SiWrrux^iluI., 

ä%^)^  fon  SiUtrrHUjm'OTifd^  (Ag-U-Ag)=<),  von  Quecksiiberoxiidul^ 
Hj^rO-rHg,  und  Kiip/rrox}f(inI,  Cu=rO=Cu,  mittelst  der  angegebenen 
^«iMimita  erklärt  werden  kfinnen.  Die  blaue,  auf  friselierSclinitt- 
liehe  ton  Kd!ium  an   der  Luft   entstehentle  Oxydschiebt  diitfte 


V  Phil  M«ff.  [5]  Üb,  221  bis  237. 
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Valetix,  Werth  (Valiaity),  „riic'k*tftiHlifj:i'*  Aftiriitüt. 


entsprechend  gemiifs  der  Formel  K^=0  zusanimengesetzt  seiiL 
In  analoger  Weise  erklärt«  Er  die  sonst  als  Moh^küfvei-hindun 
angesehenen,  beständigen  Körper  der  organischen  Chemie,  z,B 

Essifj<ifinrC'}\o\oknl  C,H,0<  ^  (CU,-C<y-OH)=(CH5-Cft-0 
die  Cfüorwasficrstoffrerbinduny  des  Mdhjloxijda ,  (CH3),0.H 
=  (CHj),:=n:=(H,Cl).  Auch  die  Verlündungcn  der  Mcfalloxi 
mit  einander,  als  K^O.ZnO  zr-  Kj-O^O-Zn  u.  s.  w.,  wie  ui 
minder  die  Existenz  von  Hydraten^  ja  selbst  die  ConsUtutt 
von  Kohlenojyd  =  C^O  und  mchreres  andere  wurde  von 
durch  die  Viurwertliigkeit  des  Sauerstoffs  erklärt. 

Zu  einer  au  Obiges  sidi  anscldiofscnden  Abhandlung 
Valenz^  Wcrth  (Validity)  und  rncLständiffi'  A/finiiät  (resid 
afiiuity »)  erörterte  Derselbe")  hauptsachlich  Fragen  über 
Wodisel  <ler  Valenz  und  Dahingehörigos.  Er  ist  der  Meinit 
dufs  z.  D.  die  Halogene  (ChIoj\  Jod)  sowohl  ein-  als  auch  dr« 
werthig,  der  Stinerstoff  (siehe  oben)  sowie  Tellur  nicht  nur  zwe 
sondern  auch  vierwerthig,  vrie  nicht  minder  das  Flaiin  zwei-  m 
vierwcrthig  funf^iren  können  u.  s.  w.  Allgcniein  ist  Er  fem 
nicht  giMiei^t ,  Mohki'dvvrhiuduuyvu  nnznerkennen  und  »nsU 
z.  B.  Alumitunwchhm'd  als  Derivat  des  vierwerthigcn  Albi 
niums  anzuseilen,  constniirt  Er  es  ringförmig  nach  dem  Schci 


Im   üebrigcn    ist   Er    der   Meinung^  diiTs   i 


\ci  =  ri/ 

chemiselie    Werth   eine    Function    der   Temperatur   sei,   weshi 
z.  1^.  riatin    in  der    Hitze    zwei-,   bei    gi'wöhnlirlier   Tempera 
dagcf^en  vii-rwertliig  ei*schcine.     Näher  kann    aiii   don  Inhalt  d 
sehr  liypotln»tisi:hen  AbliaiuHung  nicht  eingegangen  werden. 

Auch  B.  Meldola**)  brach  cino  Lanze  für  die  Mehrwcrth 
keit  des  Sauerstoffs^  die  Er  ans  dem  Stndinm  der  a-  und  ß 
naplifol-  resp.  -uaphitdirntnhuitc-')  ableitete.  Oiinc  auf  die 
Seiner  Abhandlung  discutirten  Structuriormeln  tler  Azo-, 


J)  ChlonvaPRerRloffsSuve-Methylälher,  Friede),  JH.  f.  1975,  253. 
»)  Diepcr  JB.,  8.  79.  —  «)  k'hil  Mag.  [r.J  25.  297  bis  Sil.  —  *)  Thil,  IC 
[ö]  20,  40:i  l.iR  413.  —  "*)  Vgl.  Meldolu,  Jb.  f.  Xi^^d,  777  ff.;  f.  1664, 
ODd  823  ff. 
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ouil  A2imiil4werlMiuUiiig<>ii  <]tr  Ntiplttylntnitic  und  Niiplitole 
heil  zu  können,  si>i  hk*r  nur  erwäluit,  da  ('s  Kr  sämmt- 
-  'icliungen  des  Bcfuoltt^o-fl'naphtifhtmins^)  zu  nnalogen 
iungen    und   dessen   Uinsetzungsproductün  ausdrücken  zu 

Ifronen  gh%ahi  durch  die  Formel  Ci..lI,-(-N-N((\;H,)-N(=:H,>-|, 

m  welcher  also  zwei   ilreiwcrthign  und    ein   nUifwerthiges  Stick- 

lu   ^ringfiirmii;*'  mit  einander  verknüpft  sind.    Da  nun  mit 

^  ^  ^i  Kör|)er  das  Jirujroht'o-ß-wtphiol  ■)  durclinus  nnalog  eon- 

betrachtet   werden    kann,    so   würde    für    letzteres    die 


rBTuicl  C.i,Hfi[-N-N((;:H:J-()(lI)-],   also  die   ViertcerihighcH  des 

SAner»toffs   folgcu.  —   Aneh  Er  sieht  ferner  wie  Heyes  (olwn) 

its^frsto(ftvrltiii<imHj  dfs  Mcihyloutjds '-)  nit-lil   mIs  eine 

..vibindnng,    ai>ndcrn    als    eine   Structurverhindung   des 

i's  (ClU),^(lI,(;i)  resp.  iCn;,),rr0^.1-Il  an,  nach  welchom 

Irtztcron  auch  das  CMor  die  höhere  Valenz  =:  3  hesäfsc.  —  Die 

mlint^)   führt  Er,  iu  Ui^Uereinstimniung  mit  Ohigeni,  auf 

Trpen  X  =  [-^-N(Y)-?i(lI,)-|    und  X^[-i;-N(Y)-0(HH 

-*  '  K[TrX-N{T)-N(H3,)-l    und  X-[-:N-N(Y)-()(II)-]  zurück. 

i^itipt    ist    Er    «ler   Meinung,    dafa    in  Kurzem   der  Lehre 

nn  d«r   Valenz  eine  gröfsore  Ausdehnung  zu   gehen,  resp.  ihr 

«ine  erweiterte  Anschauung  zu  Grunde  zu  legen  sei. 

IL  Nasini  und  A.  Scala*)  veröffentlichten  gegenüber  den 
Ke^tütAten,  weldie  Klinger  und  Maafsen^)  für  die  Valenz  des 
Sfkvrtfeis  liei  Ihren  Untersuehungcn  ü!»cr  die  Sulfinvrrhiudungcn 
*  '^  11  Itaiten,  «-ine  Arheit,  in  wolclier  Sic  zur  Uelterzougung 
h,  iIäCs  die  von  Letzteren  gezogenen  Schlüsse  nicht  zu- 
treffend seien.  Sie  wiederholten  in  Folge  dessen  die  auch  von 
Jeiii  M  narhgcnrhoiteten  Versuche  von  Krüger'^)  und  fanden  Sie 
nn  •  _'-^:^t/  zu  Denselhen,  dafs  allerdings  zwi'i  verschiedene 
(.  tuiie    der    Fonnel    2(t;,H,>,CII,SCl . TtCl,     cxistiren, 

Tflch«   Existenz   auf  die    Vntfhidiwerthiykeit   der  vier   N'alenzon 

»)  ;  oß-rM}}htjfUmhi,  JB.f,1885,  1039  (Lawion).  —  «)  Zincke 

«ai  B  ,  JB.f.  18*4,873;  auch  Liebermann.  JB.  f.  1883,  794.— 

l^iB.  t  ,j;  auch  Jb.f.l*H.  filfi  ( Klavnifline).—  *)  Gazz.  chiui.  ital. 

Ul  C2.  —  'j  Jb.  f.  1887,  1272  tt.  -  «)  JU.  i.  1870,  823  f. 

(  Clt«n   n.  «.  w.  fttr  1888.  Q 
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Valenz  «li'n  StUweffl«  tConntitutioii  von  Salflnviprbtndiili^nj 


des  Schwefels  hinweist»  Sit?  bereiteten  diese  Salze  nnch  < 
Vorschnft  von  Krüffer;  das  eine  derselben,  von  Letzter 
DifükijhnethiiIsulfiuphtfi}trhJovitl  genannt,  krystallisirt  wirkli» 
und  zwar  nach  den  unten  stehenden  Mosssungen  von  (i.  la  V^all 
regulär  (monometrisch),  wälircnd  das  Äcthjhncihifh'ithyhiul/ 
plaiinMoriil  dagegen  (wie  früher  schon  gefunden)  nach  Do 
seilten  monokline  Form  zeigte.  Auch  wurde  niemals  eine  U 
Wandlung  des  einen  Salzes  in  das  andere  wahrgenommen,  seil 
wenn  die  KrystalllHationen  bei  erheblicJi  wechselnder  Conci 
Iration  («b^r  Temperatur  vorgt^nannnen  wurden.  Im  Uebrig 
fanden  »Sie  freilich  die  Schmelzpunkte  der  Cldoroplatinate  v* 
schieden  von  den  Krüger'schen  (1.  c.)  Angaben,  nämlich  dt 
jenigen  des  Diäthylmethylsultinsalzes  bei  205^,  sowie  den  c 
AethylmethyläthylHullinsalzes  bei  211  bis  ÜIS"  (Krüger  fd 
resp,  214"  und  136"1);  coustjitirtru  aber  dennoch.  Diesem  gemÜ 
dufk  beide  Körper  beim  Schmelzpunkt  sich  zei'sotzten,  weshi 
Sie  der  Verschiedenheit  der  Schmeizimnkte  keinen  grofsen  Wei 
beimessen.  —  La  Vulle  fand  folgende  Datt^n^J:  1)  Aeth 
methyliithylsulfinplntinchlorid.  Krystallsystcm  mouoklin;  a  :  h 
=  l,löll3  :  1  ;  0J94745;  ß  =  49»  17' 56".  lU'obacbtetc  Foruw 
(110),  (111),  (001),  (010);  Combiimtionen:  (110)  (111)  (0( 
(110)  (111)  (001)  (010).  Ucmcasene  Winkel:  (001)  :  (1 
=  600 34' 20",  (111): (001)==  55«  2G' 20",  (nO):(lTO)=  82M3'2 
Eine  Auslüschungsrichtuug  auf  die  Syntmetrlecbene  ist  fast  n 
mal  zur  Kante  (001),  die  spitzo  Bissectrix  fast  uormal  zu  (IC 
Dispersion  liorizontal.  Ks  sind  dick-tafelartigc  Krystallo,  lu 
zwei  parallelen  Seiten  des  verticalen  Prisma's  ausgebildet  i 
zugleich  verlängert  iu  der  Uiclituug  der  Kanten,  welche  di 
mit  der  Basis  bilden.  2)  nüitbylmethylsulünplatinchlorid.  K 
Stallsystem  regulär.  Comlnnationcn :  (lOOj  (111).  CJemesa« 
Winkel:  (lll):(001)  =  54''o2',  (OOl):(lOO)  =  90^  (lll):(l 
=  70"32'.  —  Nasini  und  Scala  sind  im  Uebngeu  der  Vi 
nung,  dafs  die  Bestätigung  der  Krüger'scheu  Resultate  ni 
etwa  in  dem  Sinne  aufzufassen  wäre,  als   ob   mau  es  mit  v 


»)  Vgl.  Laird,  JB.  f.  1Ö87,  1273. 
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leiwn  MoK'kulr*rgrupinriuif;eii    von  Vi-rliirtilungon   des  zw«*i- 
.■•^n    Schwefels   zu    tinin    liiillr.     IHi*    i»<*st:imli|;k)'it   der   in 
^t4rllOuden  Sulfinverbiiulunpou    um!    nuineiitlich  der  IMiitiit- 
n\'^  irrigt    Sie    im  iu'gontlicil   auf  die  riuistante    Vivrivcrlhnfhnt 
'  i.wi'fols  hin. 

R,  liorcnz ')  Tnröffcntlirlite  eine  Arbeit  iibfir  die   VaU*ns  dt?a 

hrs.     V\r  wiederholt*'  saicrst  die  Ver?<urhe  von  Councler-)  üher 

irtfrhiorifi ,  lU)Clj,   nnoh   welchen    d:»s    Bor   fünCwerthi*;   ev- 

Vm  zu  dem  Ende  völlig  wasserfreies  BorsäurainhyiUid 

[Sh  tu  ferskhafTen,  erhitzte   Kr  Borsäure,  dio   schon   vorher  ge- 

KküMb^n  war,  in  einem  Phitintiegel  innerlialh   eines  hes-sischen 

'K  der  mit  gchraiinter  Magnesia  gftullt  war,  im  Koldenfeuer 

Weifsglulh.     Man  erhalt  ein  homogenes  Glas,  das  vor  dem 

erweicht    und   danach   ausgegossen   werden    kann.     Als 

'*ist  nicht  durch  Zerreiben  in  einem  beifsen  MiJrser,  liefs 

-  bereitete^  wirklich  waKserfreie  Anhydrid  nicht  wasser- 

ff  aufbewahren,  da  es  in  Folge  seiner  gn*f8en  Hygroskopicität 

karz  nach  der  Ueberfuhrung  in  ein  trockent^s  (lefiifs  siel» 

haltig  erwies;  es  wurde  deshalb,   um  (dine  vorhei^f'chendt^ 

5h*n   ein    möglichst    inniges   Gemenge   von    norMÜnreaiihyririd 

Kohle  zu  erhalten,   mit   letzterer   Bi)rsiiuie   iu    berechneter 

itität  gemischt,  im  Platintiej^il  über  dem  (leMäse  entwässert, 

kcli   rasch    in   Stücke    geklopft    und    unter    den    Kxsiceutor 

Zur    Kinwirknng   von   Chlor   auf  dieses   (iemisch   ver- 

[■wHt-t#    Er   ein   ftlasrohr,   in   welchem   zunächst  die  liorsänre- 

»'  ruhigen  Klufs  geschmolzen  wurde.    In  der  nnt  Schnee 

I'  .,  ;. ..  .jIz  abzukühlenden  Vorlage  cnndensirt  sich,  zweckmiifsig 

Ungsain    geleitetem    Gasstrom,    eine  gelbliche   bis   braune 

L-keit,  die  stark   raucht  und  welche   aus  dem    Wassorbnde 

|t-'  im*  einem   troekencn  K<»llichen  zu  destilliren    ist.     Hierbei 

»b  sich,  tiafs  das  l'roduct   kein  Horoxychlovi<l   enthielt,   resp. 

[4ch  Aitwt  daraus   nicht   gewinnen   liefs.    Es  destillirte  reines 

rhlorid,   mit  wenig   Chlor  gemengt,    während   im   K<">lbchen 

'%efiUich   IJorsünreanhydrid    neben   Spuren   von   Perchlorbenzol 


*)  Ado.  CUpw.  247.  220  bis  251.  —  <)  JB.  f.  1678,  230. 
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liinter1)Hel),  welches  letztere  sich  aus  dem  Gemisch  heraus  suj 
mireri  Hefa.  Die  MenRe  des  Rückstandes,  zusammt  derjeni^ 
des  Borclilorids,  zeigte,  dafs  das  Gesamiutproduct  ein  aus  fi 
ßauerstoff  uikI  Chlor  bestehender  Körper  war,  der  etwa  n| 
der  Formel  Bf,0[iCl,  zusammengeset/t  sein  konnte.  —  Auch  i 
vermeintliclie  Boroxychlorid  aus  Borsäureanhydiid  und  El 
Chlorid  0  djirzustdleu,  gelang  nicht.  Es  wurde  hierdurch  ( 
Product  eriialteii,  aus  welchem  gleicht'alls  Barchlorid  abdestUI 
werden  konnte  und  das  wosüntlicli  nach  der  Formel  2BCl,.7Bf 
zusammeugeseUt  erschien,  nieniacli  existirt  weder  ein  Borot 
chlori d  i\üi  Formel BOL'l,  (Councler)  noch  BOCl  (Gustavson  1. 
wonach  vor  Allem  also  di4>  Füiitwerthigkoit  des  Bom  znrüc 
gewiesen  werden  müfste.  —  Endlich  hat  Lorenz  noch  Versuij 
über  die  Existenz  vor»  Bont'asscrstnff  uusgeriilirt  Er  hestälij 
diesbezüglich  die  Beobachtungen  von  Rcinitzer^*),  dal's  das  a 
Borsäure  durch  Kalium  od<^r  Natrium  erlialtene  amorphe  B 
wosserstofflialtig  ist,  rcsp.  die  Wasserstoffverbindung  des  Bo 
ein  fester  Körper.  Der  Wasscrstoffgehalt  de33ell>en  wurde  dun 
Gliilien  im  Kuhlensnurestrome  erkannt,  wobei  2  bis  H  l'roc.  Wasüi 
atofl'  entwichen.  Hierbei  maclite  Er  aufserdem  die  Beohachttm 
dafs  das  Bor  im  amorphen  Zustande  die  Eigensc]iaft  besiti 
KohhniHiiirc  zu  reduciren. 

W.  Ostwald^)  hat  den  aus  früheren*)  Untersuchungen  u 
Walirscheinlichkeit  sich  ergebenden  Satz,  dafs  die  Basiciiät  eiil 
Stinre  proportional  ihrer  drk(rii<fhrii  LeiffähitjM  b(»i  gleicb 
Acnderung  der  Verdünnung  ist,  weiter  verfolgt.  Er  untersuc) 
«iiesmal  die  Nalrinwsuhr  ft)lgender  Säuren:  Nif^insäurc  {ß-Vj 
dincarbonsäure),  C^mo?/w.<//Mrc(a-^-l*yridindicnrbons:iure),PAr» 
ptfridimlicarhonAäurey  Pyriditifncarbovsthtre»  (CX)()lI=r  1,2,3  U 
1,2,4),  MiihifiptjridintrkarhotisüHte  (COOII  =  1,2,4;  Cllj  = 
Psewloaconii säure j  Pijridiutetracarhmimxirp  (COOII  =  1,2,3, 
PropurijyleniiiracarltonsÜHrc  und  endUch  Ptjridhipetttacarhonar'iuv 
Die    Verdünnungen    schwankten  in    den   Grenzen   zwischen 


»)  Vgl.  UuBtiivsoD,  Jß.  f.  1870.  2*i  (BOCI).  —  »)  JB.  f.  1»81,  1176. 
«)  Zeilsohr.   ph)?.   Clicm     'i .    001.    —    «)   .IB.    f.    1667,    310   (üslw^ 
312  (Waiden). 
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«ftU  UrJl  luul  betraft  ilor  Uutürschicd  J  der  LeitHihigkeit  im 
Miltel  für  die  finbaüisohe  r>äuvc  ^^  10,4;  für  zweibusisoliü  Siiureii 
=  19,0  (Mittel  der  obigen  Ueiboiifolge  der  Säuren  nai'U  aus  19,8 
and  18,1)  =  2  X  »»5;  Tür  droibasischo  =  30,2  (Mittel  aus  31,0, 
n\,  30.3  und  21*,6)  =  3  X  10,1;  für  vioibasisobe  =  41,1 
iMittel  au5  40,4  und  41,ti)  =r  4  X  10,3  und  endlicb  für  die 
innn)aiviscbü  Skure  =  50  =  5  X  10,0.  Es  scheint  mithin  die 
MessuuK  der  Loitfiiliigkeit  des  Natriumsiilzes  bei  vorscliicdtMien 
VenlüiMinii'^en  ein  siclieres  Mittel  zu  beiti,  ilie  Basicitiit  einer 
Süure  (Nli.  einer  genügend  ätarken,  dureli  Wasser  nicht  zersetz- 
kren)  xu  erkennen. 

In  einer  neueren  Mittheiluiig 'J  über  die  (/ leichwert higkeit 
AiT  KMntsioffofßnitätcn  zeigte  L.  ILunry-j  ledi^dich  an,  dttls 
Kr  mit  neuen,  dahin  gehörigen  FiXi)eriinentaliinU;i*KUeliungen  he- 
ai'häfligt  Bei. 

J.  A.  Uroshans^)  veröfFentli<'hto  eine  Abhandlung  über  die 
Prutit'sche  Ilypothfsv,  in  welcher  Kr  zum  Schlüsse  kam,  dafs, 
weim  ».  R  die  Mtdekulargewichte  von  AethylHther  und  l'ropiun- 
mit  de«  entsprechenden  Molokulurgcwichten  (C=  11,97; 
=  lö,9G;  H  r^  1)  73,84  und  73,83  als  identisch  betrachtet 
Heu  (r=  74),  man  dcmgemüfs  schreiben  könnte  C  -(-  4  =  0 
16,  resp.  40  =  30  aus  diesen  und  ähnlichen  Ableitungen; 
g<*Tniifb  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  als  ganze  Zahlen  zu  nehmen 
n.  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  mithin  die  gröfate 
hl  der  onfitni^chen  Yrrhindnutjen^  würden  daher  wenigstens 
die  Prottt*8che  Hypothese  realisiren. 

IHe  Detinition  von  vhcmischan  Afom  (resp.  chemischem 
iilfntiut}  nach  A.  Grünwald*)  uls  einen  Coniplex  zahlreicher, 
i^iveglicher  Theilchen,  die  jedoch  durch  ehemische  Kräfte  nicht 
WS  einander  gerissen  werden  können,  ist  auch  in  ein  anderes 
'liiumal  ^)  übergegangen. 

A.  Iläusler^)  zufolge  läfst  sich  nachweisen,  dafs,  wenn  man 


i|  Vjrl  JB.  f.  IBÖG,  34.  —  2)  a«I((.  Acad.  Bull.  [3]  1,5,  333.  —  ^)  ttec. 
Tm.  rhirn.  l*ay<!-BaH  7,  358  Ma  1«V4.  —  *)  JB.  f.  |}^7,  314;  siehe  auch  da» 
tuclhst  cilirte  Original  (Monatsb.  Chora.),  sowie  Wieu.  Aknd.  Ber.  (2.  Äbth.) 

UM.  —  ^)  Chcm.  Ncwß  58,  309.  —  «)  Auu.  l'hya.  Btiibl.  13,  619, 
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den    Ahtncn   eine    rolirciule   Bewegung    um    eine    dunh    ihrwi 
Mittelpunkt  gehende  Axe  zusrlireilieii  duif,  mun  unter  gewissen 
Voniussctzuugeu   nicht  minder  iiuncdnnen   kann,  es  werde  hier- 
durch ein  jedes  Atoiu  zu  einem  CeDtrum  zweier  Krafteactioneu, 
die  zwar   gleich,   aber   entgegengesetzt    gerichtet    siud.      Die« 
letzteren   hilden   mithin   die   mechanischen  Tirundhigen   der  an* 
zieheuden  und   ahstofc-juden  3[oh:ltdarJ<niJh:.     Uehcr  die  Atome 
seihst   entwickelte    Er   dann   eine   Tlieorie,  die   im  AUgcmciDen 
wold  mit  der  ui*sprünylicheii  (Daltnii'schen),  sowie  mit  derjenigen 
Lehre,   wie   sie  sich   hieraus  lui  Laufe  der  Zeit  outwickelt  bat, 
identiticirt  werdiMi  könnte.     Indefa  dertnirte  Er  deu  Bügriff  der 
AVo/lE  mittelst  fülgeuder  drei  Postulato,  von  denen  3)  und  viel- 
leicht auch    I)   sich   nicht   völlig   iu  die  herrsdicnden  Anschau- 
ungen einreihen  dürften:    1)  Kraft   exiHtirt   nur   iu   Yrrhinduug 
mit   Materie;     2)   die  Summe    der  im  Universum    vorhandeiieu 
Kraft  hildet  ein  uiizerslürbares  Ganzes,  welches  weder  vermehrt 
luudi  vermindert   werden  kann;    3)   es   gieht    nur  eine  Art  vea 
Kraft;    ilirc    Wirkung    kann    nur   iu    geradlinig   fortseJireiteader 
Bewegung   hestehen,  deren   Geschwindigkeit  direct  pruportioiud 
ist   der   (höfse    der    mit   einer    Materie    verbundenen    Kraft   und 
umgekehrt  pruiiurtional  dem  Producte   aus  Quantität  und  Jdasie 
der  die  Kraft  aulnchmeudcn  Materie.     Aus  diesen  und   auderca 
hieraus  tÜefsendon  Iiy]iutheseTi  folgerte  Er  u.  A.  dann  auch,  diill 
aus   den    in  die  Verlängerung    der  Rotationsaxe    fallenden  Tlicli- 
tungeu  eine  nach  dein  Mittelpunkte  des  Atoms  hinwirkende  Kraft 
(Anziehung),  dagegen  eine  von   dcni  Mittelpunkte  desselben   aufi 
wegwirkende  Kraft  (Ahstofsung)   nach   allen  mit  der  Rotations 
axe  rechte  Winkel  bildenden  Richtungen  zur  Entstehung  gelangt 
A.  Michael  ')  gab   eine   eingehende   Kritik   der  llyj)otheä< 
von   Wislicenus')    resp.   van*t  Uoff^)   über    die    räumlich« 
Ltujeruny  der  Afonw  im  Molekül,  au    der  Hand   experimcutoUei 
Thatsachen.     Er  zeigte  an  einer  Reihe   von  Beispielen,  niijnlicl 
der   isomeren  MomcUhr-    und  Monoht'OincrotouHaurcn ,  der   Sub 


1)  J.  pr.  Cliem.  [2]  38,  6  bis  39. 
Ib75,  9. 


'^\  JÜ.  f.  18ÖJ,  3B.     —     s)  JB. 
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ituticiTifipn»dtictc  der  ZiiHmistinrcn^  Orr  Cumur-  und  Cumarin' 

i^fff,  iler  Ladouv^  der  Fumar-    und  Maleinsäure y  sowie   ihrer 

ibbütutiüiis|iruducte,  dal's  entweder  diese  Isonienen  sieb  ebenso 

Kut    nach    doii  alten   Structurlelireu  deuten   lassen,  oder  auclt, 

\h  niebts  Besliramtes  über  die  angebliclie  », Lagerung^  erfabren 

riixl,  oder   eudbrli.   dafs  die    Hypotbeso    gar   nichts   über  die 

irkliche  Contiguratiou  des  betreireudon  (iebildes  ansüflgt.    Auch 

rührte   Er   aus,   dafs   eine   iieibo   unwahrscbeitdiclier  AnnabmoQ 

[ctnacht  werden  nnifston,  un»  einige Isomerieialle  derWislicenus- 

iii'i  Hoffsclien  Hypothese  zu  subordiniren. 

Gegenüber  der  Forderung  von  Losseu')^  vor  «kr  Frage 
:h  der  „Lagerung  der  Aiotthc  im  Räume''  diejenige  nach  der 
igerung  «ler  AjßfiftädieiHiicitcn  im  IJaumo  zu  erörtern,  hebt 
Wislicenus^j  mit  Recht  hervor,  diiis  Vorstellungen  über  die 
stillt  der  Atome  und  die  Lage  iltrer  chemischen  Wirkuugs- 
ären  beute  noch  sehr  unbestimmte  seien  (und  wahrscheinlich 
leb  o>ng  bleiben  werden;  F.).  Dagegen  erkennt  Kr  dii^  andere 
»rderang  L o s s  e n  * s  au ,  Con riguration cu  der  Ldemeutaren 
XU  den  Kreis  der  Uutersucbungeu  zu  ziehen  und  nicht 
rhr  (woraus  dar»  Wort  und  der  De^riff  entstand)  dieselben  als 
iteriolle  Punkte  zu  betrachten.  „Mau  wiid  nicht  uudiiu  können"*, 
führt  Er  aus,  „sie  (die  At()me)  als  räumliche  Gebilde  sich 
zustellen  und  den  äitz  der  chemischen  Wirkungseinheit4»u 
ii  den  m'.'brwerthigen  FJenientaratomen  in  verschiedene  üegon- 
ilen  dieser  räumlichen  Gebilde  zu  verlegen/  Wenn  nun  aber 
(wie  Wisliceuus  selbst  einräumt),  die  „Dinge,  mit  denen  wir 
Chemiker  operiren",  Moleküle  und  niclit  Atome  ahid,  so  dürften 
auch  wohl  Hypothesen  über  Gestalt  u.  s.  w.  der .  letzteren 
a  priori  als  ausgeschlossen  zu  betrachten  sein.  Denn  es  würdeli 
sieh  aus  den  DegrÜfen:  Krystallmoleknl,  Molekül,  Atom  mit  üo- 
ilak  und  räumlich  entferuten  Attractionsccntren,  sowie  eigentliches 
Alon»  (materieller  l'unktj  soviel  Neben-  und  Abwege  orgeheu,  dafs 
der  geradePfad  der  Firkenntuifs  au  d»'r  Ilaud  unserer  altbowährten 
ritomistiseben    Hypothese    uicht  mehr   /,u  cikL-nnen  wäre  (F.). 


>)  In  der  JB.  f.  Ib87,  4    crwahuleu  Abhandlung.  —    >)  Bur.  1888,  681. 
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K.  Auwcrs  und   V.  Moyer^)  kiben  sicli  mit  der  expt'ii- 
mentellen  Lösung  der  Frage  befal'st,  ob  nicht  die  vdu'f  Hoff* 
Wisliccnus'sche  Ilypoihf',se.'^)   derart    zu    erwcitoru   würo,   Mi 
Kiirper,  die  llub  zwei  ( Haupt-) KoldonstoH'atoineii    bestehen,  von 
welclicn  ein  jedes  mit  oiiior  Valenz  aii  das  andere,  mit  den  drei 
übrigen  Valenzen  aber,  statt  an  versehiodonr,  vielmehr  an  glcidi- 
iirtige    Atouicomidexc    (Uudicalej    gebunden    sintl;    dufs    sfdrhe 
Körper  nicht  minder  wie  die  mit  „nsymmeirisehen*  Kohlenstoff* 
atomen   behafteten   in   ver8»;hiedenen   (strueturidentinchen)  Modi- 
ticationen   existiren    k<innen.     Ist  die   FAJatenz   solcher  Isomeren 
naehzuwcitsi:»,  sn   ist  nach    Ihnen    „damit  ln^wiesen,   dnfs  aufber 
der  yon    vjm't   llori'   und    WislicenuB    nrigonomnienon ,   freie, 
d.  h.    iiucb   entgegengesetzte    liotation   gestattenden    Verkettung 
einfnch    gebundener  Knhlenstotlatonie   nocl»   eine  zweite  Art  der 
einfarlien  iSindung  existiii,,  bei  welclier  jt-ne   freie  Beweglichkeit 
aufgehoben  und  eine  Rotation    der  beiden  Kohlmistoßatomo  mn 
eine  gemeinsame  Axe   in   verHeliiedonartigem    Sinne    nicht   niehr 
möglii:!i  ist^.    Sie  fanden   nun  diL-slmzüglieh,   dalK  zwei   isomere 
DIoxImc  dvs  Bvv^tjh  der  Fonnel  C,II, -C(N0n)-C(N0H)-C6Hi 
existiren,  somit  die  Existenz  derselben  „eine  Abweidiung  von  dem 
Satze  statuirt,  dafs  liei  C<inHgurjitionen  mit  zwei  einfach  gebun- 
denen Kohlenstoifatonieu  nur  dann   Isomt-rie   möglieh   ist,   wenn 
lÜeselben  durch  freie  Rotation  um  die  in  der  Richtung  der  ver-' 
bindenden    AfHnität    liegende    Axe    nirbt    in    ideiitis<die    l<ngen 
gel»raeht  weiden  können".    Dlnie  (ionfif*nration,  niithin  einfacher, 
würde  aber  die  Isomerie  derartiger  Verbindungen  durch  Annahme 
der    Ufif/lfichwprthif/h'ti    der    h'ühimstnffvnloizrn ')    z\\    erklären 
sein   (K).   —   Die  isomeren  Benzildio.r'nnc  wurden   auf  folgende 
Art  gewonnen.     Man  löst  Renzil  in  wenig  heifsem  Metliylalkohol 
auf,  fugt  etwas  mehr   als   die   zur  iUldung   eines  Üioxims    noth-^ 
wendige  Menge   von   chlorwasseratoflsaurem  Hydroxylamin    nebat 
ein  paar  Tropfen  Salzsäure  hinzu  und  digerirt  l  bis  li'...  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade,  wonach  die  Ausscheidung  des  u-Hcuzil 


>)   ßer.    188B,   781   bis   817;    siihü   aticli    <be    ttcricbtig^Dg     dasellml 
&  1200.  -  *)  JB.  f.  l«7&,  9;  f.  lf»ÖO,  35.  —  »)  Kittica,  JBl  f.  1Ö78,  382. 
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«»)  in  Form  eines  schweren,  weifHcn,  kt^stnlUniKdiüii  PuU 
innt,  welcho»  ziir  Reinigung  nur  mit  Alkohol  (in  wulchem 
unliiKltrh  ist)   ausgokodit    und    nusgewnsclicn    zu    worden 
lt.     Zur    völligen    Abstdieidung   dieses   Ki'upers   ist   iiidds 
re  Zeit  bindurcli  zu  digeriron,  derart,  d»fs  allf  zwi?i  Stun- 
de entst^nudL^no  Menge  dosseUien    ubtiltnrt   und  das   Filtnit 
"iHMTi  lili'inHu  Zusatz  von  HydroxylnniiiirldDrliydnit  wiinkTura 

In  wird.  Dampft  man  siulann,  wt^iin  nur  noch  wenig  mehr 
KcBern  Kt^rpcr  zur  Ahsrheidung  kommt,  die  Mutterlauge 
er  ein,  so  scheidet  nieli  da»  Immtere  {ß- Bvuz'tldio.nm)  in 
romi  einer  in  Alkohtd  orhehlieli  leichter  lÖslirlieii  Verbindung 
Itt^die  hrrcits  von  <inldschmidt  •)  beobachtet  wurde.  Um  die- 
^Bvon  Neben produoton  (hanj>tsäohlicb  eiwtis  Monoxim)  ku 
iSüiicn,  rcsp.  zu  reinigen,  digeriil  man  das  R(di[>rudnrt,  nach- 
1«^  es  einmal  umkiystallisirt  worden  war,  einige  Zeit  mit  Alko- 
M  und  iibei-sebüssigem,  salzsaureiii  Ilytlroxyhüniii  und  krystaU 
Itsirt  von  Neuem  aus  wenig  beifsem,  starkem  Alkohol  um,  wonach 
|ith  auH  dem  Fillrut  reines  fi-Dioxim  ausscheidet  (Ausheute 
ruf.  a-I)iüxini  und  10  Proc.  ^-Hiuxim).  Zwcckmäl'sig  läfst 
das  a-bcrivat  in  das  Isomere  dadurch  verwandeln,  dals 
LKselbe  mit  3  Tbln.  Alkohol  mehrere  .Stunden  lang  im 
auf  170  bis  190^*  erhitzt;  man  erhält  dann  fast  fjuautitative 
(Uten  au  ß-Dioxim.  I)em  früher  Iderüber  Mitgutheilten  ist 
Lfdgeti  resp.  zu  berichtigen,  dafs  dieser  bei  'JüC  bis  207* 
[cnde  Körper  in  heirsem  Wasser  etwas «  in  Aethei*  und 
ig  leicht,  ziemlich  in  Alkohol  h'islieh  ist.  You  letzterem 
Oi>0<>  Tide,  bei  17"  lö2ü  Tble,  /J-Dioxim.  Uiia  a-D^xim 
dzpunkt  237*»,  unter  Zersetzung)  ist  in  Wassor  nicht,  CasI 
Eisessig,  Aetber  und  Alkohol  löbiicb.  lOOUO  Tble.  des 
•n  lösen  bei  17®  5  Tble.  der  Veibimlung.  Die  /J- Vor- 
ist die  stabiler«'  Toini,  in  welche  sich  das  ce-Dioxini, 
m  angesehen,  verwandeln  lälst,  während  diu  umgekelirto 
uickt  gelingt    Neben  der  durch  iVlkohol  auszurührendeu 


t'JH^htnyltjiyoxim.  Jß.  f.  1883,  0»:^  f. 
969. 


-)  ß-DijifiCiit/lQhtn.rim,    JB. 


ff-  und  /S-Diacetyldiplieuylglyoxim,  D^inteUuiig. 


Umwandlung  läfst  sich  dieselbe  auch  durch  Erhitzen  des  a-Dio: 
mit  Wasser  auf  200*,  durch  Acetylchlorid  böiiu  Zusamnicnbrit 
in  powöhiiliehor  Tenipcriituv  und  Koclit-n  (nach  t-inigen  Sti 
mit  viM'duuuter,  wässerim'r  Nati'oiilaugt».  suwie  ondliuh  durch 
leiten  von  trockener  Salzsäure  in  den  mit  Eisessiji  (10  Thlu.) 
Acctanhydrid  (2  Thln.)  ühurgossenen  Körper  (so  lange,  bis  da«  Üxil 
in  I/isung  gegangen)  bewirken.    DicHe  letztere  wird   danach 
gowölmlichor  Temperatur  hingobtellt,  und  erfolgt  die  Abscheidi 
des  /9-Dioxiins  aus  dersollK;n  sodann  in  einem  bis  zwei  Tage«. 
Zur  Kiürterung  der  Constitution  dieser  Isomeren  ist  zunächst  m 
zu  merkeiif  dai's  beide  durch  Krhit/en  mit  coucentrtrter  Sulzaäi 
im  lh)lire  fast  ({uantitativ  in  Bau^il  neben  salzsaurem  Hydi'ox] 
amin  gespaltini  werden ,  jedoch  in  verechiodou  grufser  Zeitdattl 
da  (»T^g  tl<^**  rt-I)io\iins    derart   in   9  bis  10  Stunileu    völlig, 
gleiche  Menge  des  /^Dioxims  aber  selbst  nach  12  Stunden  not 
nicht  gänKÜch  zersetzt  war.     Ilieruach   enthalten   beide   Ison« 

den  Benzilrust  CclIj-(J-C-CeHj.    Um  ferner  zu  prlifeu,  ob  n( 
der   IsnnitroRo-   auch   eine    wahre   Nitrosogruppe   in    dem   ein« 
dieser  Körper  vorkomme,  so  wurden,  nachdem  zuei-st  mit  Metli] 
Jodid   und    Alkali    iUhcrariitje   Verbindungen    daraus    dargestel 
waren  (von  denen  die  ot-Vcrhimhintj  bei  ir>3^,   die  ß-Verftindt 
zwischen   120   niid    HO**  schmolz),   Acctylgruppen   in  die   ^xii 
eingeführt.    a'DHtccUjhiiiJicmjhjhjoxm,  Ci,^H,fiNjOi,  entsteht  dui 
Kochen  des  a-Dioxinis  mit  der  zwei-  bis  dreif;ichen  Menge  E( 
Säureanhydrid  während  einiger  Augenblicke;    beim  Erkalten  (!( 
Iloactiousmasae   scheidet   es    sich    dann    fin    quantitativer  At 
beute)  in  kurzen,  dicken^  rechtwinkeligen,  glasglänzenden  Prisi 
aus,  die   man   auch   bei   gewöhnlicher  Teuiperatur  (durch  Hn 
stellen   der  Masse   während    12  bis  24  Stunden;   erbalten 
Dieselben   schmelzen   bei    147   bis   148'',    sind  in    Wasser  nict 
schwer  löalich  in  kaltem  Alkohol  sowie  Eisessig  (1000  'l'hle.  »li 
letzteren  losen  bei  15»  circa  17  Thle.  davonj,  und  kaum  lösli< 
in  Aether.     Das  isomere  ß'Dfacciyhliphf^ftjhjhjoxtm  gewirnit  ms 
in  gleicher  Weise  aus   dem  /i-Dioxim;   es  schmilzt  bei  124 
125",  ist  gegenüber  dem  a-Deiivat  leicht  löslich  in  kaltem  Alk< 
hol  sowie  Eisessig   und   zeigt  feine  Nadeln   in   kugeligen  Ag| 


ttn^TK^^iöny^^^Mö^EiWiÄolmty  ryl  Ji  p!i*ny  Iglyoxira 
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selten  derber  ausgebiUleto  Krystalle.    Die  Existenz  dieser 

induni^en  sii};t  somit  iius,  dafs  sowohl  «-  als  ß^Bcruihitoxim 

ivci  durch  Siiuren  vcttrotbare  W;isseratüiTatomo,  mitliin  wahr- 

liulicli   zwei    lü^ouitrosogruppen    enthalten;    auch    gelang    es, 

tu  Acülvlderivaten  durch  behandeln  mit  Alkalien  mit 
jkeit  diir  Üxime  zu  rogeneriron ,  und  zwar  »iowohl  bcn  gü- 
her  Temperatur  als  durch  kurzes  Krbitzen.  Üal's  von  den 
[lern  zwfi  isomere  Diacotylderivate  existiren,  beweist  im 
rigeii.  wie  die  Existeu»  der  folgenden  SubtttitutiunspnHlurte, 
dit'Selheu  nicht  mit  eimiuder  physikalisch  isomer  sind.  Es 
iteu  demzutul'^e  iioi'h  je  zwei  verschiedene  Dipropianyl-  sowie 
^butyr^'lderivate  erlialten  werden,  und  zwar  oin&ich  durch 
»en  mit  der  zwei  -  bis  lireifachen  Menge  des  Säureanhy- 
■Diltrvpionyhliphaiifhfhf02'im^C^,t\Lp}i.>Oiy  schied  sich  derart 
tzeiiden.  diiaucti,  in  Alkoliol  ziendicl)^  in  Acthi^r  und  Eis- 
»icht  lösliclien  Blättchen  aus,  mit  dem  Schniohpunkt  103 
;  das  ß '  Dfprvpionyhiiph(*inflfjlffo.rim  zeigt  woilse,  derbe, 
'iukclige  Prismen,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  Aether 
lücli,  iu  Kisessig  miirsig  loslich  sind  und  hei  121''  schmelzon; 
HÄü6Mfyrj//f/<j;Af«^^^/^oxm^  CjJljjNiÜj,  glänzende,  ilachc,  bei 
i^  schmelzende  Nadeln,  ist  leicht  lösliih  in  Alkohol,  Aether 
ß<*ssigi  das  isomere  ß-Dlisobittifryldiphetifjlylyoxim  bihlct 
dicke,  ^luadratischc  Prismen,  die  von  Alkohol  sowolü  als 
und  I-lisessig  leicht  aufgenommen  werden  und  den  Schmelz- 
SS  bis  89''  zeigen.  —  Zur  weiteren  Aufklärung  der  ^truc- 
iu  Hede  stehenden  Verbindungen  liefsen  Auwers  und 
'cr  KaUumfcrricyanid  gegen  das  u-Diorm  reagiren,  um  das 

tßutsteheudo  Product  mit  dein  aus  dem  Isomeren  erhaltenen 
ÜEpuukt  1 14"*)  2u  vergleichen ,  welchem  letzteren  von 
X  im>,  lü7e  f.  [ß'Uiph'Uifliilyoxini).  —  3)  Als  Nelwiiproaud  cot- 
i  Allerdingn  eine  sehr  geringe  Mcn((o  eines  in  Alkohol  unlöslicheu,  aus 
xn  roinißrendcn  Körperp,  welcher  oberhalb  300°  schmolz  iiud  dem 
»irische  b'ormel  Cjflü^oNgOj  gegeben  wurde;  er  kryst^illisirie  in 
gljumeodcn  Nadeln. 


',.]I.4l=:N-l 


t)  dieStrnctnrfomu?lC.;lI,-(.)=:N-0-0-X:=C-CJI.,  gegeben 
war.    Sie  fanden  min,  dafs  der  gleiche  Korper  entstand  ^J, 
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StmctarideutitJlt  von  rf-  und  j^.Bennldiojtim. 


weuu  oc-Hciizililioxiin  nach  dem  AuBösou  in   kalter,   vortlünu 
Natroiiljiugc  mit  einer  wäsjscrigcn  Losung  von  KaliumCerricya 
die  mit   ein    paar   Tropfen  Nntroulaugi^   alkalisrh   gemat.*1it 
\m  gewolml icher  Tcmprnitnr  l;ings;un  uutL-r  l'm>cliüttc'lü  voi" 
wurde.  Zur  Reinigung  ist  der  entstehende  Niederschlag  nach 
.Vbsctzonlassen  (welches  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmtj  ah 
tiltriren,   mit  Wasser  zu    waäclu^n   und   ;ius  Alkoliol    wiudcrbd 
nnter  Zusatz   Tun   Kuhle,   umzukr)'ätnllisiren.     Die  IhlduDg  a 
gleichen  Oxydationsproductes  aus  dem  «-  resp,  /J-Dioxim  sei 
allerdings  die  gh^iche  Strnctur   für  letzlere   voraus,   sobald  A 
erstere  als  einfaches  Dirrivat  dcrselljcu  betrachtet   werden  kvuA 
Um  (lies  zu  entscheiden,  unterwarfen  Sie  dasselbe  der  UeducfcU 
mit  JodwMsserstuti  (3  biä  4  Thln.   Säure  vom  Siedepunkt  12* 
und  nithi'Ui  [1m^^pliur  (1  Tbl.)  im  Uuhre  bei  11>U  bis  210"  (ü  t 
10  Stuuden  langj;  Sie  crliiolteu  dadurch  Dihenzyl,,  wtdches  letzte 
zur  Identitieirung  noch  in  das  Dinitroderivat  (Sclimel;q)unkt  1 
bis   178")  vcrwtuulell  wurde;    wtmiit   also   die  Vuraussetyung  a 
Structuridentitiit  von  a-  und  ß-JiciUijUliosim  im  hi-jalienden  Sini 
entschieden  ist.    Weitere  Versuche,  um  den  Korcff  sehen  Körp 


C,H, 


cJ=NO 


ON^C-CftHj  (1-  c.)  lediglich  zu  dem  et-  (resp.  ß-)  Bena 
dioxim  zu  reducircn,  hatten  keinen  Erfolg,  —  Ferner  waren  Versuc! 


einen 


Korper  der  Structurformel  [CfiH„(OIlJ!i-]:rC-i=[-N(ÜI 

CflHs],  in  welchem  also  statt  der  Gruppen  C=N(()n)  diejenigi 
der  Constitution  (-C— C— j=N(OIlj  sicli  vorHuden,  aus  StUbcnbrom 
mittelst  Ilydroxylamin  (und  danach  salpetriger  Säure)  daiÄ 
stellen,  erfolglos,  du  Hydroxylamin  da»  Stilbeubrouiid  entwed 
unverändert  liefs,  oder  zu  Stilben  selbst  reducirte.  Rbenso\i'eii 
lief»  sich  oin  Resultat  duivh  Zusanimeidiringeii  von  Stilbe 
broniid  mit  Amylniträ  iu  tiegenwart  von  Natriuuialkoholut  d 
zielen;  hierbei  trat  überhaupt  keine  Reactiun  ein.  Auch  l{ 
hcnsil^  welches  allerdings,  aber  nur  Ihmui  Plrliit/cu  im  Rohre  a 
140  bis  150^  mit  llydroxylaminchlorhydrut  hei  Gegenwart  rt 
Alkohol  rcagirtc,  lieferte  damit  augcnsclu-inlicli  nur  ^-Beua 
dioxim,  eine  Thatsache,  welche  für  die  zunächst  vor  sich  geheill 
Umwandlung  von  Isubcnzil  in  BensR  spricht.  —  Sodann  wuntj 


Bpundioximtinbyilritl;  rr-  imtl  ,*f-Beiuil<UoxlTii  gegen  SchwefelsÄarr.       93 


isoTcereu  ßi^zildioximf.  zur  rulu'rfiHniing  in  die  Anhydride 
Wiissor  im  Rohre  mehrere  Stunden  lang  oberhalh  200"cihitzt; 
i^rhält  diidurch  in  jodcra  Falle  f?in  dickes,  br.iunes,  hiihl  or- 
r**ndes  Gel,  resp.  sogleicli  eine  derartifi;  aussoheüde  Krystnll- 
jniBse,  welche  aus  heifscm  Alkohol  mit  Hülfe  vttu  Tliieikcdde 
ikrystnllisiren  ist.  Dieses  Product  ist,  obwohl  aus  den  beiden 
KTpn  gewonnen,  in  jedem  Falle  der  gleiche  Korper:  Ben-il- 
mtiuhifdrid^  CijHioNjO '),  weleher  in  derben,  flachen,  fiiden- 
verwftchsenen,  bei  94'»  schmelzenden  Nadeln  erscheint,  die 
[altem  Alkohol  miifsig,  in  Aother  und  Eisessig  leicht  liislich 
gegen  Alkalien,  Salzsäure,  Jodwaaserstofl*  und  Thosphor 
selbst  bei  höherer  Temperatur  beständig  sind  (vgl.  indefs  unten). 
;hoiut  im  Uebhgen  dieses  Anhydrid  sich  direct  nur  aus  dem 
►nziliHoxim  zu  bilden,  da  nachweislich  ein  Reactiousproduct 
Ä-benzildioxini,  welches  bei  niederer  Temperatur  (170  bis 
0»  obwohl  10  Stunden  lang,  mit  Wasser  behandelt  worden 
kein  Anhydrid,  sondern  neben  der  grÖfsten  Menge  von  un- 
sgrifl^enem  «-Oxiro  eine  kleine  von  ^-Oxini  aufwies;  indefs 
letztere,  wenn  es  »1er  gleichen  liehaudluug  direct  unter- 
fen  wunle,  etwas,  wenn  auch  nicht  viel  Anhydrid  bildete, 
iter  als  auf  beschriebene  Weise  entsteht  dieses  Benzildioxim- 
rdrid  bei  Anwendung  der  Diacetyldioxime.  wenn  man  diesel- 
oinige  Stunden  mit  /Vlkoliol  auf  170  bis  IW  erhitzt;  wird 
mdauernd  (mindestens  10  SUmden  lang)  mit  Jodwasserstoff 
Phosphor  bei  2.S0"  behandelt,  so  erhält  mau  daraus  Dihcustf!.  — 
izildioxin»  giebt  ebensowenig  wie  das  /J-Derivat  mit  coueen- 
Schwefelsäure  in  glatter  Weise  das  Aidiydrid,  vielmehr 
livi  Wasserbadwürmo  neben   sehr  wenig  desselb<M)   hauptsächlich 

|br;reit>;  von  Beckmann-)  be(»bac.hteten  Körper  vom  Schmelz- 
;t  110^.  Derselbe  geht  uvich  durch  Jodwasserstotf  und  I^Iids- 
nicht  in  IHbcnzyl,  sondern  vielmehr  in  ßenzot'säure  über, 
irch  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  die  Einwirkung  <ler 
refelsiiure  eine  Atomundagcrung   im   a-BmzUdioxim   hervor- 


\)  Detawlhpn   wirrl   die  Configfuration   CftHft-CsN-O-NrC-CflHß   l>ei- 
[U  —  ')  JB.  r.  Iddr.  UG&  (Günther  und  Beokmano). 
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gerufen   liat.     Mit   ß-Be7tsildioxini  p:elnTig    drtgegen   die  Mdi 
dieses   hei   HO**   srhmelziMidon  Körpers   nicht  —  Endlich 
nftch   mit    Hülfe    der   Raoiilfschcii    Methode»)   coiistatirt, 
die   Motfhuhi njröf fic   beider   Henzihlioxime   die   ghnrhe   st^i; 
der  letzteren  seihst  kamen  hierfür  ihre  Diaeetylderivate  in 
Wendung. 

J.  WisliceniiS")  hat  in  (jemcinftchiift  mit  A.  Hliiiik  S 
Hyp^tiiese  der  Lageranff  der  Afonic  im  Räume  von  einigen 
dem   der   »Sf/7/in*grnppe  erörtert.     Sie    gingen   in  Ihren    llnter^ 
suehiinjron  von  Benso'in  ans,  welches  Sie  znnSchst  der  Rednrtiim 
unterwarfen.     Als  daswlhe  (60  g)  in  Ulsung  von  Eisessig  (4öOg) 
auf  dem  Wasserhiule  mit  Zinkstnub  (120 g,  nach  und  nach,  inner-' 
halb  zwei  Stunden,  einzutragen)  heiiandelt  wurde,  ging  es  wesent- 
lich  in  das  von  ZagoumenyM   untersuchte   Uednctionspro*liirt 
C,,  ILjßOj     {J>t'soj'ijbe)tzo7nphtnfcöfi}     über;     daneben     entHtandcn 
grölÄore  Mengen  von  DesoxybeuzoTn   und  geringere  von  Stilhen, 
sowie   endlicli   ein   isomerem  DesoxyhenzoTnpinakon,  welcheR  sehr 
schwierig  von   dem  damit  zusammenkryat-dlisirenden    hekaniit<«n 
DesoxyheiizfiVnpinakon    zu    trennen    war.     Dieses  bildet  nÜmlicli 
mit  jenem  Na^leln  vom  Schmelzpunkt   155  bis  IGO*»,  welche  sid»l 
abscheiden,   wenn   ntan    das    vom    Zinkstaub    ahHiessende    Roh-' 
prodnct   mit  Wasser    füllt,   zu   der   hierdurch   gewonnenen,   mit 
eiirem  Oel  durohtrankton  KrysUdlmaBse  dasjenige  Oel  hin;      "  *' 
welches    aus    dem    Filtrato    von    der    letzteren    (mittelst   nid 
völligem  Neutralisiien    mit  Soda   und  Ausschütteln  mit   Aether}" 
gewonnen  worden  kann,  beide,  Krystallmasse  und  Oel,  mit  nicht* 
zu  wenig  Aether  gut  durchschüttelt  und   das  Filtrat  nach   dem" 
AuswHSchcn  des  Ungelösten  (welches  letztere  wesentlich   das  be- 
kannte  DosoxyhenzoYnpiimkon   vorstellt),    bis    dasselbe   oberliall 
200"    sclnnilzt,    verdunsten    livfst.     Aus    der   Mutterhiuge   dies 
Nadeln   liefsen   sich  Stilben   und  DesoxybenzoTn    gewinnen;    ui 
dieselben  in  ihre  Componeuteu  (die  isomeren  Desoxybenzoinpini 
kone)    zu    zerlegen,    mufs  man    sie   in    überschüssigem   Acetoi 


»)  JB.  r  18SB,  41;   f.  ISftß,   56,   ^   «)  Ann.  Chem.  248,  1.  —  «)  Jß.  f] 
1386,  36.  —  *)  JB.  f.  1872,  362,  woselbst  der  Name  Sagumenny  steht. 


Iriomerif'  von  tt-  and  ^-Desoxyb^nzolDpinakou. 


95 


aiid  i3io  Litßutig  möhrere  Tag«?  lang  sich  selbst  iiberlasseu. 
&  8<*hfiden  sicli  dann  allmälilicli  zwei  Arten  von  KrystiUen  ab: 
t)  rjir7onibnnig  gruppirte  oder  biisrhelfönnig  vereinigte  feine 
\»4!elii  und  2)  langgestreckte,  kleine  Blättehon,  uns  denen  bei 
hroender  Dicke  Prismen  hervorgehen.  Die  feinen  Nadeln 
fertcn  durch  viederholtes  Imkrystallisiren  aus  Aceton  und 
iii.  I...1  f^j|5  constant  bei  172^  sci\melzende8  Product:  das  isomere 
Mn::ö'inpiu4ik<tn.  Dasselbe  krystallisirt  aus  seinen  Lösungs- 
«ilteln  tit«ta  in  Nadeln,  während  die  unter  2)  erwähnten  lUiilt- 
cben.  die  nacli  wiederholtem  Umkrystallisiren  hei  213"  schnuilzen 
(«nd  das  bekannte,  obige  arDe^oj'iibcnzo^niiinuhon  rephisentiren) 
«nlweder  als  solche  oder  als  Prismen  erscheinen.  Das  neue 
Iwmere  löst  sich  in  Alkohol  schwierig  [zu  0,7  bis  0,8g*)  in 
10()g);  da  dasselbe  seiner  Entstehung  und  den  Eigenschaften 
liftcb  als  ein  Pinakou  betrachtest  werden  niufs,  so  geben  Wis- 
licifQQS  und  Blank  ihm  die  gleiche  Structurfonne!  wie  seinem 
läomercn  und  erklären  die  Isomerie  durch  das  Vorhandensein 
jweier  „asj-mmetrischer"  Kohlenstoffatome  im  M(dekiil,  wodurch 
»otine  Schwierigkeiten^  die  räumlich  versehiedene  Lagerung  der 
ürapp^i  CcHiCH,,  Q^W^  und  OII  dos  Moleküls  (CgHiCH^CßHi^OH) 
^^^(CgH;.CH,,C^HitOli)  =  Desoxybeuzoinpinakon  sich  ergeben 
»IL  Beide  Köri)er  (cc-  und  /J-Desoxybenzoinpinnkon)  erleiden 
ditt  gleiche  Zersetzung  beim  Erhitzen,  wie  ck  /agoumeny  (l.  c.) 
^|Uen  einon  angi^geben  hat,  nämlich  in  DesoxyhenzoTn  und 
n>iuylcn-{Stilben-jhydral  —  Ferner  wurde  von  Ihnen  die  Kin- 
»nrkung  von  Zink  auf  Tolantctrachlond ')  wiederholt,  um  die 
00  Zinin"')  derart  gewonnenen  isomeren  Toinmiicliloriiie  näher 
B  untersuchen.  Für  die  letzteren  ergab  sich  die  gleiche 
(olekuliirgröfse,  sowohl  nach  der  Dampfdichtehestimmung  in  der 
ÄTomfHerleere  bei  300"^  als  auch  nacli  der  Raoult'schcn  Me- 
lodo4>  Btihandelt  man  das  Tetrachlorid  mit  Zink  bei  130"  in 
eilender,  amylalkoholischer  Losung,  so  erhält  man  quantitative 


1^  Im  Origiottl  «tohtTb.  (j?P.)<  -  ')  NftCh  Onufrowicz  resp.  Ilaiibart 
:  (JB.  f.  iQfH,   570.   ropp.   f.  1Ö82,  445).   —  »)   JB.  f.  1071,  400.  wo 
iritclrachlorid  der   Xame  BeuzyUetrachlorid    gebraucbt  ist;    vpl. 
L.»eh6wit2,  JB.  f.  1884,  1056.—*)  JB.  f  1885,  41  f.,  97  f.;  f.  1886,  Wi, 
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Phtit-  nD(1  iixialBymniDinsebc'fi  Tülanilichlorid. 


Ausbeuten  an  Diciilorid,  während  bei  uiederor  Temperatur  (20  r 
80**),  sowie  in  Aetliyliilkohol  dieselben  sich  voriinjjerri;  für 
Proeois  mit  Amybilkohol  losten  Sie  20  g  Tetracbloritl  in  20( 
Aniyhilkithol,  erbitzton  bis  zum  K<>chen,  tragen  allniüblieh 
Ziukstaub  ein.  kochten  nocli  20  Minuten  lang,  liltrirtcn  in  ein 
Fractionskollien,  de8tillirt<'n  den  Amylalkolxd  grofsUnitheiU 
und  schüttelten  das  zurüekbloibendc  Oel  mit  Wasser  durch, 
bei  «8  zn  einer  Krystallmasse  erstarrte.  Durch  Umkrystallitäi 
derselben  auä  beifscm  Amylalkohol  (150  com)  fiel  zunäcbst 
Ilawptmenge  des  hochsclnnelzenden  ('hlorides  (das  aus  Iten 
umzukrystnllisiren  ist)  aus,  welches  aber  nicht  (nach  Zinin) 
lö3'',  sondern  bei  143**  schmolz.  Zur  Gewinnung  des  uiodl 
schmelzenden  l'hlorides  wiinle  das  Fdtrat  uumnebr  verdarop 
Jurcli  Abkühlen  und  Sciiiitteln  zum  schnellen  KrystaUisi 
gebracht  f  der  Kryst^llbrei  ungeHthr  24  Stunden  hindurch 
Uulie  überlassen,  dann  mit  circa  löOccm  Amylalkohol  geschött« 
rasch  auf  ein  Filter  gegossen  und  so  lange  ausgewaschen, 
der  Schmelzpunkt  des  Filterrückstamles  143^  betrug.  Das  Filt 
liefsen  Sie  auf  50ccm  abdunsten,  wonacii  sieli  das  Isomere  t< 
Schmelzpunkt  Git"  in  Nadeln  ausschied.  Aus  der  Mutterlau 
hiervon  Ifisscn  sich  dann  noch  auf  die  obige  Weise  melir  davi 
gewinnen,  ininior  mit  der  Vorsicht,  dafs  man  behufs  Abscheidui 
des  höher  scbmolzendcn  Chlorides  läugere  Zeit  die  verdampi 
Masse  stehen  läfst.  Endlich  müssen  die  letzten  Nadeln  noch 
Wasser  (zur  Entfern itng  von  etwas  ZinkehloriJ)  ausgewaschen 
mit  AeUier  ausgezogen,  und  mufs  die  Gesammtnieiige  derselbe 
nach  dem  Trocknen  im  Kxsiccator  aus  Benzol  umkrystidhej 
werden.  Derart  erliielten  Sie  ans  20  g  Tetraelihirid  von  dem  b 
143"  achmelzeudeu  Dichlorid  (nach  Wislieenus  plaHSj/miurtriick 
ToUindichhrUi)  5,4  bis  5,54  g,  von  den  Itei  63"  schmelzend 
Nadeln  {axiahytnmeiriMhes  Dichlorid)  9,7  bis  10,0  g.  Insbesondc 
wurde  aufsordem  nachgewiesen,  dafs  hei  steigender  Tcniperat 
(also  unter  Anwendung  von  Amylalkohol  gegenüber  Alkoli 
die  Ausbeute  an  plansymmetriscbcm  Dichlorid  zunimmt  —  Hä 
man  obige  \'orachrift  nicht  genau  ein,  wendet  man  also  et 
zu  wenig  Zinkstaub  an,  verdünnt  zu  erheblich  oder  erhitzt  kür 


XulekiilirgrCirttt  voa  TolanliexacUlorid.  —  Attintgewichtp:  Gewtxe  etc.       •'' 

M,  «0  bildet  sich  nt^ben  den  Dichloriden  ein  wenig  Tolanhexa- 
lUoriti^  Cy^Hfo^lst  eine  farbloso,  anscheinend  rhombisch  kry- 
^allisirende^  in  Warzen  sicli  uhschi'idende.  hei  ir>0^  3('h!n<'lzcnde 
Sibfftaius,  die  nicht  unzersetzt  Üiuhtig  ist.  Dieselbe  hifst  wich 
feudi  dureh  Erhitzen  eines  Gemisrhes  gleicher  Moleküle  Tohin- 
U'tradilorid  und  dem  Dichlorid  vom  Schmelzpunkt  143"  mit  der 
^(jfui'hcn  Menge  Alkuliol  Ins  zur  Lösung  »Icb  (uvwzi^n  gewinnen; 
beim  Krkalten  der  Ueactionsmitsse  scheidet  nie  sicIi  mit  oltigon 
Eigt^iLschaften  aus.  Das  isomere,  bei  63**  schmelzende  Tolan- 
Jivhlond  liefert  dagegen  eine  aoU^he  Vereinigung  nicht.  Uehri- 
genx  jwigte  lins  Tcdanliexachlorid  nacli  der  Uaoult'scheii  Methode 
iW  Mnlekulai'f^ewiihtsbestimmung  fl.  c.)  nur  the  IlJilfle  der  ge- 
Jimicrtcn  Grüfse  =  Ci^HioCI.,. 

Ci.  .Tohn^tone  Stoney  *)  schiieb  einen  Aufsiitz  ül)er  «daa 
logarithmisthe  (ießetz  der  Afomijnvirhie'^^  welcher  im  Auszuge 
nicht  gebracht  werden  kann. 

H.  Brauner')  pliidirte  für  Annahme  des  Aiottujnmehh  von 
Samrstoff  ^^  16  als  constant.  Er  unterzog  sich  der  Mühe,  zu 
Migen^  dafs,  bei  Annahme  von  II  ^=  1  und  wediselnden  Werthen 
voll  Sauenitoff,  die  nach  letzterem  (0  schwankend  in  den  Grenzen 
fnn  16»01  bis  10,861*)  berechneten  Werthe  der  Metalle  mit  hidie- 
Tcm  Atomgewiclit  (als  z.  li  Antimon  und  Uran)  erheblichen 
i^hffahkuitg(*n  unterlieg(!n,  so  diifs  danacl)  die  Atomgewichte 
mcbt  mehr  als  ^Constanten  der  Natur*'  gelten  können. 

Im  Anschlufs  au  die  Arbeit  von  Scott -^J  über  die  Bestim- 
Biin^  ilcN  AtomtfrtrirhlA  von  Sfturr.^toff  durch  die  Synthese  des 
WW'rs  ans  d*Mi  F.U*meuten,  vendVentUchle  K.  W.  Morley*) 
*nte  Abhandlung  über  den  gleichen  (Tcgensii^nd,  ohne  indefs 
tirfcliches  Beobacbtungsmaterial  zu  bringen.  Er  erging  sich  des 
liinleren  über  die  Vorsichtsmarsregeln,  welche  erf(»rderlich  sind, 
im  reine  und  trockene  Gase  zu  erhalten,  und  gab  hierlur  einen 
Swigneten  Apparat  au,  über  welchen  die  Eiirzelheiteu  im  Original 
iliÄthgelescu  werden  müssen. 


»)  Lond.  n.  Soc.  Proc.  44,   115;   Ch<^m.  News  57,   163.     —    ')  Chom. 
K#ir»  58,  307,  —  S)  JB.  f.  16Ö7,  3Hi.  -  *)  Am.  Chem,  J.  10.  21. 
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Bestitumung  des  AUtmgewicUt«  Von  Sauf*i*ntoff. 


E.  IL  Küifior*)  hat  Seine«)  Vei-siu-liG  zur  HL^stimmung 
Atotüifcwichis  von  SatHrsfoff  ilurch  Verbreiiiieii  des  aus  PuUadiU 
wasscrstod'  tMitlnimlriien  Wfi&srrstoff'a  ausnüirlii-li  vfmffi'iitliö 
Fitlgt^iules  diirfti»  iiiichzu tragen  soin:  /uniirltst  rnnstatirte 
auf 


Uli 

W 


f  das  SorgHütigstc ,  dufs  Pullatlhtm  boi   IVniperaturun   seil 
lerlialli    40(V'   wnliT   SauersU)fr   noch    Stickstoff   hinden    kai 
ird  (i;is  Miitall  mit  Wasst^rstofl*,  welcher  etwas  Stickstoü'  euthi 
behanilolt.  so  lih'ibt  b'izterer  völlig  unabsorbirt,  ja  es  bildet  hj 
nicht  einmal  Ammoniak,  auch  nicht  in  Spuren,  und  kann  der 
den    (ifHifsen    verblrihende    Stii'kstofl*    einfjKli    durch   eine    Lt 
punii)c    daraus    entfernt    werden.     AVirkt   aiubTcrscits   zußld 
Luft  mit  dem  Wasserstoff  auf  rallatliumblech  ein,  so  wird  elH 
sowenig  Stickstoff  wie  auch  Sauerstoff  durch  (bis  ^b>ta11  gebundl 
allein  der  letztere  bildet  unter  diesen  l  mständen    mit  dem  \i 
bandenon  Wasserstoff  Wasser.     Dieses  läfst  sieh  nun  zwar  tii( 
völlig  mittelst  der  Luftpumpe  austreilrcu,  jedoch,  nnchdom  di< 
gewirkt   (wesentlich    für    die    Kntinrnung    des    im    GeHifse     vi 
bliebonon  Stickstoffs),   kann  man  die  Spuren  Feuchti*;keit  !ei< 
durch   Ueberleitun   des  nunnielir  zu  cntwickelntlen    Wasseret 
über  Phosphorpentoxyd  in  einer  U-Uöhrc  aus  gewogenen  Men 
Ptilhifiiiimtvas^crstolf  zurib'khaltx^n  resp.  bestimmen.    Für  dit 
reitung  und  Zersetzung  des  letzteren  construirte  Er  eine«  bes 
deren  Apparat,  in  welchem  sorgfältig   gereinigte  Palladiumfi 
die  vorher  im   Vacuum   zur  hellen    Ihaliglutli    erhitzt   war^J 
Antheilcn  von  140g  verarbeitet  werden  konnte.    Das  vei*wendi 
Zink  (zur  HcbMudlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure)  war  p 
und  arsenfrei,  und  wurde  der  entbundene  Wasserstoff  durch  a) 
Gemisch   von  Bleihydroxyd  und  Kali,   b)  eine   concentrirte, 
Schwefelsäure    angesäuerte    liösung    von   rernjanKanat ,   e)   e 
alkidische    Lösung   des    gleichen   Salzes    und    endlich    dj   dui 
reine    concentrirte    Sehwofolsäure    gewaschen,      F.ndlich    wui 
das  Gas  noch  über  glühendes  metallisches  Kupfer,  sowie  dan 
durch   eine    mit    I1i(>s])hor]»ento\yd    versehene    ü-lirilire   gefiH 
ehe,  GS  zu  dem  noch  warmen  Palhuliuni  trat,  welches  letztere  : 


>)  Am.  Chrm.  J.  10,  249  Li»  2GI.  —  ^)  JB,  f.  lf«7,  386. 
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ii»  AUsnr|>tioii  auf  S^O»  15  Miunteu  lang  im  Varuum  erhitzt 
len  wur.  Nju-h  der  Absorption  (2  bis  2Va  J^tunden  für  140  g 
»llafliiim)  vcrhaiui  Kv  dann  zur  Eviiciiirung  rcsp.  Kniferniing 
lw:i  vorhandenen  StickstoHs  diis  llohr  saninit  dem  erluiltenen 
tlbuliuinvrflAflorBtofT  nut  der  Lnlljuiinpc  und  In'achte  letzteren 
lerhalh  dt»8  Kohrs  iiuT  die  Wage.  Die  Verbrennung  des  Wasser- 
niis  Reiner  Legirnnt:  mit  I'nHndiuni  gesehidi  dann  wiederum 
»Muem  iiestTudereii.  im  Original  durrh  /eichnung  erläuterten 
mrttt ,  wclelier  an  dem  Rniir  mit  dem  Metall  zunächst  ein 
it  l*b<t**|duir|H*uloxyd  geRillt^'s,  gewogenes  U-Rohr  trug,  zur 
limmung  der  Menge  Feurldigkeit,  ilie  im  Wasserstoff  eut- 
yton  war.  Dann  folgte  das  mit  Kupi'eroxyd  vei*sehene  Ver- 
bren rinn  gsr  oh  r,  welches  wie  das  U-Kohr  mit  Glasverkittung  an- 
'! ,  sowie  HOcm  lang  war  und  lonnii  innere  Weite  besafs. 
^^L.  \  trdiehtung  des  Wassers  kam  ferner  ein  leerer  Kaliapparat 
dasiianze,  an  welchen  sich  zwei  mit  I^hospliorpentoxyd  gefüllte 
I'-Röhren  anKehlossen.  Kndli<-h  mulste  noch  ein  Dreiweghahn 
Ml  d»is  Palladiumwasserstoffrohr  befestigt  werden .  damit  sowdhl 
SauvrÄtofl' als  Stickstoft' in  d^n  Appurat  gelangen  k(Minte;  letzteres 
Oa«,  um  die  Luft  vor  Beginn  und  den  Wasserstoff  zu  Ende  der 
Verbrennung  zu  entfernen  (du mit  keine  Explosion  stattfand),  und 
rfnr  Sauerstoti',  um  narh  I^eendigung  dei-selben  das  Kupfer  wieder 
ra  oxy^lipMi.  Ik'iile  (lase  wurden  zur  Reinigung  durch  conceu- 
trirt«  Srhwefelsäure,  coneeutrirte  Kalihiuge  und  über  Phosphor- 
iwitnxyd  geleitet;  der  Stickstoff  mufste  aufserdem,  ehe  er  über 
I'*lztereB  strich,  rothglühen<les  Kupfer,  zur  Befreiung  von  Sauer- 
Ht(*n.  pasKireu.  Das  Palladiunirolir  wunle  währeiul  der  Operation 
tau  etwaK  über  100**  erhitzt;  nach  Vollendung  derselben,  be- 
nehüngsweise  Abkühlung  des  erslereu  leitete  Er  nocli  trockene 
Luil  durch  den  Appnrnt^  zur  Verdrängung  des  Sauerstülfs.  Aus 
H)  Versuchen  dieser  Art  leiUjte  Er  [im  (Jegcnsatz  zu  Seinen 
friiheren ')  Angaben]  das  Atomtjctcirki  dos  Sauerstoffs  =  15,9492 
öl)  (MMxinmlwrrth  15,958;  Mininialwerth  15,043),  da  Er  aus 
fsääSbOg  Wasserstoff  58,80263  g  Wasser  erhielt 


'1  JB.  f.  1007,  306. 
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100  Üestiinnmnif  dee  Atomgewichts  vou  WaäseratotT. 

J.  P.  Coolce  und  Th.  W.  Richards')  liaben  cino  ncntf 
Bestimmung  der  Ahut/feirichtr  von  Wo^acrdoff  und  Siinerstof 
vorjrcnominen ,  und  zwar  in  der  Weise  der  Verbronnung  von 
Wnfisoi'stofi'  durch  Kupferoxyd  und  Wiigung  des  entatandenen 
Wassers").  Die  dazu  gebrauchten  Apparate,  als  die  W^age  zur 
WnguDg  der  (iase  (innerhalb  einer  (jlaskiigel),  das  Eudionieter 
zur  Aufbewahrung  des  W^osserstoffs ,  der  Verbrennungsapparat, 
das  Sammelgefiifs  für  das  zu  verdichtende  Was&er  u.  s.  w..  wur- 
den auf  das  SorgfJiltigste  constniirt  resp.  geliandbahi,  worüber 
im  Original  eingehend  berichtet  ist.  l>en  Wasserstofl"  bereiteten 
Sie  L  aus,  wenn  auch  nicht  völlig  reinem-,  so  doch  vor  AUetn 
arsenfreiom  Material  (Zink  und  Schwefelsäure),  sowie  in  einem 
Apparat,  in  welchem  neben  der  Entfernung  anderer  kleiner 
Verunreinigungen  vor  Allem  diejenige  der  letzten  Spuren  schwef- 
liger Säure  bewirkt  wurde,  und  zwar  mittelst  Ueberleiten  über 
riatiiiscbw.'imm  in  d\uikler  Uotbgluth  und  danacl»  Wünschen  durch 
Kaliröhren  {letztere  allein  genügen  niclitK  Auh  der  verdünnten 
Schwefelsaure  wurde  ferner  auf  das  Surgfiiltigste  die  Luft  durch 
Kochen  und  Einleiten  von  Wasserstoff  entfernt,  oho  sie  mit  dend 
Zink  in  nerührung  kam.  —  Neben  der  Enlwickelung  von  Wasser 
Stoff  aus  Zink  und  Schwefelsaure  benutzten  Sie  11.  auch  die- 
jenige der  elektrolytischen  Entbindung  mittelst  Ziukumalgiini  bei 
Gegenwart  von  (Jhlorwasserstoffsäuro  tlurch  Platinolektroden  ans 
Hunsen-Elempnten.  Endlich  gebrauchten  Sic  111.  noch  Wasser- 
stoff, der  aus  einer  starken  Lösung  von  durchaus  reinem  Knli' 
/it/(/rn/ mittelst  feinem,  äufserst  reinem  -Wumm^Vimldech  entbunden 
wurde,  welches  letztere  durch  eine  offene  Röhre  in  die  Lauge 
gelangte.  Bei  fheser  Methode  war  natürlich  der  Kali- Wasch* 
apparat  unnöthig  und  wurde  das  Gas  nur  (wie  es  auch  bei  den 
anderen  Apparaten  geschah)  nach  dem  Ueberleiten  über  Kali- 
Btiicko  diu'oh  ein  ('lilorcalciumrobr,  sowie  ül)or  SchwefelsaiirD 
und  Phosphorpentoxyd  geführt.  —  Die  nach  diesen  drei  Methoden 
erhaltenen  Zahlen  waren  für  Sauerstoff  die  folgenden,  Wu.Hser- 
stoff  gleich  1  gesetzt:   L  0  (Mittel  aus  fünf  Versuchen)  =  15,954 


»)  Am.  Chein.  J.  10.  81  bii»  UO,    191  bis  19«;  Chem.  New»  58,  7.  17, 
aa  52.  —  »;  Vgl.  Kei8cp,  JB.  f.  1887,  386;  dieser  JB<,  oben  S.  96  f. 
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fi  0,0048;  U.  0  (Mitti'l  aus  fiiiif  Versuchen)  =  15,958  ±  0,0022; 
0  (Mittpl  aus  sechs  Versuchon)  =  15»952  ±  0»0Ü35.  Dtw  Ge- 
immtmittcl  ist  mithin  0  ^  15,953  i  0,0017;  alsu  nuo  Zahl, 
reiche  mit  der  durch  die  elektrolj'tische  Metltode  gewonnoiicTi 
'}\\\g  KusnmrncnfiiUt  und  die  auch  nicht  viel  Ton  der  Dumas'- 
citen  (l.VJ*»0)  diiferirt.  Die  vorliependo  Arbeit  bestätigt  im 
Ipbrigen  die  l{esultiite  von  Dumas  (1842),  wideluT  Liitzterc 
►n  Prucentgcludt  von  Sa4ierstoff  im  Wasser  ermittelte,  während 
looke  und  Richards  umj^ekehrt  den  zur  Vcrhiudunj»  mit 
itoff  verwendeten  \Viisst»rstüÜ*  wogen.  Nach  Duraas  entbielt 
Wasser:  Sauerstoff  in  Troccuten  —  88,8Ü4  ±  0,0044;  nach 
luen:  Wasscrstoflf  in  Proceuten  =  11,140  +:  0,0011,  welche 
Weu  addirt  100,004  +  0,0055  geben,  also  eine  überaus  genau 
litttilte  Zusamraonset/.uug.  Indefs  constatirton  Sie  S|iäter,  dafs 
si  cicr  Evacuiruug  des  Wefdfses,  in  Mclchem  der  WasserstoÖ'  ge- 
>gen  wurde,  eiue  Zusammenziehung  deäselben  eintrat  >),  so  dafs 
\in  der  nachfolgenden  Tarirung  (da  im  Gefäfs  also  später  weniger 
ifl  als  vorher  Rieh  befand)  das  Gewicht  desselben  zu  grofs, 
ip.  dasjenige  des  entnommenen  Wasserstofts  zu  klein  gefunden 
irde.  In  Folge  dcBsen  war  der  Procentgebalt  des  letzteren 
Wasser  in  Wahrheit  nicht  gleich  der  obigen  Zahl,  sondern 
leich  11,193  i  0,ü011,  und  das  Additionsproduct  von  dieser  mit 
^r  Dumas'scheu  Zahl  (für  SauerstolT)  =  100^057,  reprasentirte 
m  immerhin  noch  eine  durchaas  gute  Uebereinstimmung.  Für 
\uershff  resultirt  aber  hiernach  das  mit  dem  von  Kaiser  =') 
haltciien  fast  gleiche  Atomgewicht  (für  H  :=  I)  =  15,869 
0,0017. 
H.  N.  Morse  und  W.  M.  Burton»)  haben  eine  ncuo  Atom' 
Isfßi'stimmHuij  des  Zinkn  ausgenihrt,  welches  letztere  Sie  in 
illig  reinem  Zustande  von  Schnrliardt  ((uirlitz)  bezogen. 
von  seinen  geringen  Verunreinigungen  (wenig  Blei  und 
Spur  Cadmiuni)  zu  befreien,  destiIHrteu  Sie  es  (in  tiemein- 
aft  mit  C.  Piggot)  nus  einer  VcrbrennnngsrÖhre,  welche  eine 


Rftylpigh,  tlic6«r  JB.  anorgnu.  Chemie.  —  ')  Jn.  F.  1887,  386;  vpl. 
diesen  JB.  S.  98  f.  -  »)  Am.  Chem.  J.  10,  3U  bi«  321. 
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BeHUmmung  den  Atomgewicht«  von  Zink. 


[üngc  von  650  mm  besafs,  an  einem  Ende  ausgezogen  und  um- 
gebogen war,  sowie  jin  /.wei,  zienilicl»  gleich  von  einander  ent- 
feniten  Stellen  mit  Hülfe  einer  rotligl übenden  Feile  eingekorbt 
war.  Nachdem  es  vorlier  mit  löO  bis  170  g  Zink  beschickt 
worden  (wclebea  die  Abtheiliuig  bis  zur  ersten  Einkerbung  füllte), 
wunle  d:is  umgebogene  Ende  mit  einer  SprengelNcbeii  Pmnpe  in 
Verbindung  g*'braciit,  und  zwar  mit  Hülfe  von  einem  Gummiver- 
scblufs,  der  durch  Umwickelung  mit  Schusterdrabt  fest  geroacbi, 
sowie  mit  Quecksilber  umgeben  war.  Um  dieses  adhiirirend  zu 
machen,  Ijestricben  t^ie  die  Aufseuscite  statt  mit  Glycerin  mit 
Quecksilberchlorid.  Nach  der  Evacuiruiig  wurde  die  Röhre  dex*art 
gehandliabt^  dafs  sie  zwar  der  ganzen  l^änge  nach,  aber  am  stärk- 
sten an  der  ersten  Abtheilung  (A)^  welche  das  Zink  entbielt, 
weniger  au  der  zweiten  (i/),  am  schwächsten  am  vorderen  Tlieile 
(C)  zum  Erhitzen  kam.  Das  iu  B  destillirt».!  Metall  (naclulem 
in  vi  ein  Viertel  vcrbliebenj,  auf  dessen  zusamnienhiingendom 
Kuchen  krystallinische  Kugeln  aufgehigert  wareu,  stellte  das  ge- 
reinigte /iuk  vor;  es  konnte  nach  dem  Erkalten  der  Uöhre, 
wobei  diese  zerbrach,  ohne  dafs  Oxydation  eintrat,  leicht  heraus- 
genommen werden  und  wurde  es  sodann  viermal  ia  gleicher 
Weise  destillirt.  l>as  biernach  orhalteno  Zink  erwies  sich  durch 
eingehende  Analyse  als  völlig  rein;  selbst  spectroskopisch  licfa 
sich  keine  Verunreinigung  entdecken.  Uebrigens  waren  auch  die 
bei  den  wiederboUen  Destillutiouen  in  Ä  verbliebenen,  sowie  in 
C  Hestillirenden  Antlieile  rein,  während  bei  der  erstenMi  Destilla- 
tion iu  A  Hlei,  in  C  Cudmium  gefunden  wurde.  —  Zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichtes  dieses  reinen  Zinks  diente  seine  Ueber- 
führung  in  Oxyd  und  WägiuiR  desselben.  Als  Oxydationsmittel 
kam  reine  Salpetersäure  in  Anwendung,  ileren  Darstellung  indefs 
mittelst  Destillation  aus  einer  Platinretorte  mit  (.loldverlötlmng 
nicht  gelang.  Die  derart  bereitete  Säure  enthielt  etwas  Gold*, 
dagegen  wurde  sie  völlig  rein  erhalten,  wenn  die  mit  Silbernitrat 
versetzte  Substanz  aus  einem  Gläschen  in  der  Weise  destillirte, 
dafs  ihre  Dampfe  gegen  die  Aufscnwaud  einer  mit  Eis  gekühlten 
Platinschalc  stiefsen,  unter  welche  ein  anderes  Scbälcheu  lose, 
durch  zwischen  gelegten  TMatiudraht,  gestellt  war,  in  welches  die 


Ox3^»tiOD  voll  Zink  lur  AloingewioliUbeslimuiung.  Iü3 

Bimmehr  verdiclitoten  Diimpre  tlosHcu.   Aus  ilioscm  ScliiUchen,  iu 

«vlckem  die  Säare  (unterlialh  einer  (ilocke)  aufbewulu't,  wurde 

*      iir  t  »]i.-i  itiiHi  mit  t'inotn  PlatinlutTel  cnliiomnieu.     l>ic  hicr/u 

I  i'.-r  -ii  II' ii  Il'u  Tii^gcl  Ijcstaiuleii  uns  l'DrccIlun,  innl  zwar  waren 

C8  dfid:  einer  (a)  mit  lose,    wie  oben   durch   zwischen   gelegte 

rUüuhükohen.  aufgeh^gtem  Deckoi,   ein  zweiter  (^),  dieöoii   um- 

irilHMjdcn,   ohne    Deokel   und   ondlich   ein    dritter  (r),   lot/teren 

umliüilendeii,    mit    Mtennals    lose    aufgologtem   Deckel.      Dieser 

Tifgel,   iu    welchen  otwns  Schhicke   kam,   um  die   unmittcUisire 

(krülirung    mit   den   andireu  zu   vermeiden,    wurde   erst  gegen 

Kritlu  d^s  i'rucebhes  gebraucht,  nachdem   ;cuerst  der  kleinste  (a) 

niil  dem  rein  ahgtrbruehenen  (utit  Hülfe  vun  umgelegtem  Fdtrir- 

|u|ML*r  durch  eine  Zunge)  Zink,  circa  1  g,  so^ne  mit  einem  lieber- 

ufs  HI»  !Sal|iflersiiure  heacliickt.   in  den  Tiegid  //  gestellt  uiul, 

litlem  das  Metull  nicht  mehr  vurUunden,   in   einem  Luftbade, 

lN!slehcnd  auR  einem  oiscruen  und  einem  Porcellantiogel,   deren 

/viachenranm  mit  Sund  gefüllt,  er)iit7.t  wordeu   war,   so  lange, 

I«*  k(finc  Damide  mehr  cntwiclien.     Nunmehr  hraeiiten  Sie   ernt 

ilie  Tiegel  a  und  h  in  c  und    stellten   das  irntiAü   in    eiae  J^lutleh 

iiinorhalh  welcher  drei  Stunden  hindurch  bis  zu  der  Temperatur 

«ies  M:hmelzendcn  Stahls  erhitzt  wurde.    Du  nun  bei  diesem  hohen 

Wünnegrado  die  Porceilnnglasur  erwciclit,   so  mufs  dieselbe   von 

'I(T  unteren  Seite  der  Deckel  vorher  durch  llnurwasserstofTsäiire 

fiiftgt'ächafll  worden  sein.     Nuch  den  geBammten  Operationen  ist 

iliis  gewonnene  Zinkoxyd  zu  wägen,    sowie  abermals  iu   uhigor 

Kkt  zu  erhitzen,  wodurch  übrigenä  niemals  eine  ücwichtsabnahnie 
pobachtet  werden  konnte.  Bei  der  VVügung  wurde  eine  grüfae 
prgEalt  vorwendet,  damit  nicht  durch  Erschütterung  von  aufsen 
iler  Strafse^  her  die  Wage  einen  fehlerhaften  Ausschlag  gab, 
«od  wurde  ferner  auch  bei  0"  wirklich  gewogen  (im  WinterV), 
■oirie  die  Tara  der  Tiegel  nicht  durch  Gewichte,  sondern  durch 
;;U'tche,  aber  etwas  leichtere  Tiegel  in  AuKcblag  gehnicht,  auf 
'  '  II  mit  den  obigen  gleichwicgende  Plutinliükclien  lageu. 
liin/nfiigting  von  l'orcellanütiickoben  liel's  sich  dann  völliges 
(ih'ichgewicht  herstellen.  —  Aus  im  Cianzen  rünfzehn  Versuclieu 
mullirte  derart  das  Aiumtjrwicht  des  Zinkn  uii  Mittel;  Zn==^65,2G9 


104        AtoinffewicbUbeflt.  vou  Zink:  DiMocintJon  {",)  von  Zinkoxyd. 

(0=16)  resp.  ==r 05,108  (H  =  l).  Gegeiiük>rMarignac  0,  welch« 
beluiuptcto,  «lafs  das  Zinkoryd  bei  höherer  Tcinporutur  Dii 
sociation  erleide  und  dafa  es  sel])st  bei  seiner  EHssociationi 
teni|K'rutur  noch  0.\y<le  des  Stiekstuffs  zuriicklmlteu  köim 
lülirton  Sie  fenier  durch  eingehende  Experimente  aus,  dafs  »elbi 
in  der  oben  bezeichneten  Temperatur  (des  schmelzenden  Stuhls 
nach  tÜnfmal  wiederholtem  Krhitzen  (innerhalb  eines  Pia tintiegela^ 
eine  Diaauciatiou  nicht  stattfand.  Die  gegentheiligc  Beobachtun 
Marignac*s  erklärten  Sie  dxirch  den  umstand,  dofg  Elr  ü 
freier  Fhinime  erhitzte,  also  inncrlialb  der  l'lammcngase,  welclii 
nach  Ihnen  -'}  fn^ien  WaBserstüti  enthalten,  In  VVahrlieit  wiird' 
in  solcher  Weise  also  nicht  eine  Diüsociation ,  sondern  eine  Re* 
duction  des  Zinkoxyds  stattlinden.  Auch  glaubten  Sic  döiB 
zweiten  Einwand  von  Marigniic  entgegen  halten  zu  können, 
daCs  Seine  IViifung  auf  Stickoxyde  (mittelst  Jodsttirke)  vit;lleiülil 
niclit  mit  völlig  chlorfreier  Chlorwasscrstoffaiiurc,  oder  jodfrciem 
Jüdkalium ,  rcsp.  in  völliger  Abwesenheit  von  Sauerstoff  «»der 
Luft  angestellt  sei.  Sic  selbst  fanden  mittelst  durch  ScliiitUflo 
mit  metiilÜschem  Quecksilber  gereinigter  ('hlorwasserstolfsäure, 
resp.  Jodkaliums,  das  mit  Zinkaioalgam  gekocht  war,  sowie  niit 
siimmtlieh  ausgekochten  Lösungen  keine  Spur  von  Stickoxyd«! 
in  Ihrem  Zinkoxyd  vor. 

Th.  W.  Richards ")  hat  in  Bezug  auf  die  Arbeit  vonShivw*), 
welcher  eine  Bestimmung  des  Ätomjetvichtes  von  Ktip/tr  dm\ 
das  ät|uivalente  VerhäUnifs  festzustellen  suchte,  in  welchem  d 
Karaday'sche  olektrolytiscbe  Gesetz  zwischen  Kupfer  und  Säba 
hervortritt,  eine  neue  Atomgowichtsbestimmung  von  Kupfer  vo 
genommen.  Er  (Richards)  bediente  sich  einer  früher  sc 
von  Hampe*^)  gebrauchten,  aber  zurückgewieseneu  Methotl 
uämlich  der  Fällung  von  Silber  aus  seiui^r  reinen  Lösung  durd 
reines  metallisches  Kupfer.  Als  Silbersalz  wurde  hierfür  da 
Nitrat  benutzt,  das  durch  wiedcrhultes  Unikrystallisiren  gereini| 
und   sodann   in   einem    Luftbade   bei    205*^   getrocknet  war;  d 


>)  JB.  f.  18rt3,  41.   —    3j  DieHOr   JB.:    Thormoehpinio   (DisBociation).  - 
»)  Am.  Chem.  J.  10,  IÖ2;  Chem.  New«  58.  GS.  -  *)  JB.  f.  1867,  5i).  —  ß) 
der  JB.  f.  1675,  1000  au!«gezogeucn  Abhandlung. 
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Kupfer  erhielt  Er  durch  Elektrolyse  des  Sulfats,  benutzte  es 
jriUtch  in  Form  zerschnittener  Stückchen  (aus  einem  grofseu 
UW;h),  wülche  letztere  sudunn  mit  schwarher  Kalilauge,  danach 
lerdiiunter  Schwefelsaure  und  endlich  einer  grol'seu  Menge 
Wnaser  uuägekucht  wurden.  Nuch  dem  Wuschen  und  Trocknen 
buDcn  sie  mit  WasserstoÖ'  bei  dunkler  KoUiKluth  zur  Rcduction, 
in  welchem  (Jase  sie  jiurh  .erknlteten.  rnniittell>ar  vur  dem  Ge- 
lirauolie  niuf»tcu  »ie  indef»  noch  bei  110^'  f^ctrorkuct  und.  nach 
dem  Abkühlen  Iva  l'jtsiccutor»  natürlich  |j;ewogen  werden.  Dieses 
Kupfer  war  vüllig  frei  von  Wismuth^  Silber  und  auch  Arsen. 
^trt;l:ittcn  und  rcgelmärsigen  Fiilhin]Li!  ist  die  Silborlösung  unter- 
liiill)  des  Gefriorputiktcs  ( —  1*»)  ftbzukiUilon  und  Ictzture  selbst 
»kr  ooneentrirt  anzuwenden ,  wodurch  (las  Sillier  als  schone 
mropactu  Krystallkruste  niedorlalU,  Dasselbe  ist  vor  der  Wiigung 
Qor  mich  mit  kaltem  Wasser  zu  wasclien;  es  zeigt  im  üebri^en 
krjrsUillitiische  Tafeln  oder  ein  Krystallpulver,  da«  sehr  leicht  zu 
bctmndeln  ist,  zumal  es  nicht  au  Glas  aflhürirt,  sowie  auch  völlig 
knpferfrei  sich  erwies.  Auf  die  Weise  erhielt  Er  das  Verbiiltnifs 
von  Ag,:Cu  ^^  l:ü,*2!)457,  d.  i.  mit  Zugrundelegung  des  Atom- 
gewichts Ag  —  108  :  Kupfer  =  63,628  resp.  mit  Ag— 107,075 :Cu 
=  03,437.  Letzterer  Werth  hat  die  gröfstc  Schwankung  von 
f  0,01  und  den  wahrscheiidichen  Fehler  von  i  0,UÜ'2a.  Der 
rorrigirte  Werth  von  Sliaw  betrug  03,300  und  derjenige  von 
ülarke")  63,173  (H  =  l).  —  In  einer  späteren  AbhaniUuug") 
fährte  Hichards  indefs  aus,  dafs  die  oben  gegebene  Zahl  für 
•l*!*  Aiom4j€\cUht  tlcs  Kvpfers  etwas  zu  niedrig  sei,  weil  Er  ge- 
fundüD,  dafs  durch  das  Trocknen  des  priicipitirteu  Silbers  bei  150** 
(»ie  Er  es  früher  ausgeführt)  nicht  sämnitliches  dem  Metall 
adhärirende  Wasser  entfernt  werden  konnte,  sitndern  dafs  hierzu 
Lrbilzen  bis  zur  beginnenden  Üothgluth  vua  nülhcn  war-  Au4-h 
oiiu'titc  Er  darauf  aufmerksam,  dnfs  die  Fällung  nothwendig 
oiitiThalb  0*  vor  sich  gehen  müsse,  weil  oberhalb  derselben 
'wfBU  auch  in  wehr  geringem  Umfange)  eine  Uuuctiuu  nach  der 
«llrichnu^  4A^NO,    -|-  4  Cu   -|-   3H,,0  =r  Cu(N0,)3  .  3Cu((>ll), 

'I  JB.  f.  18S<K  6  r.  —  »)  Am.  Chem.  J.  tu,  187;  Chem.  New»  58.  56. 


irVG        AtotugewiohUbetiliinmuug  vou  Zinu  durch  Oxydation  il<*)»  MtftuiU. 

-j-  i2Ag,  4"  ^^  +  NO,  vor  sich  gehe,  also  ein  hasisches  Kupfoi 
salz  entstehe^  welches,  als  uiitöslicher  Niedei*yohhag,  nutUrlÜ 
Schwierigkoiton  hoi  »1er  Operation  bereitet.  Nach  zwei,  einer 
aeits  mit  deutschem,  aIule^etseit^  mit  amerikaiiisehem  Ku| 
ausgerüiirteu  Bestiunnuiigeu  erhielt  Kr  nunmehr  für  dessen  AI 
gewicht  die  Zahl  Cu  =•  03,450  ±  0,005  mit  dem  wahrsclieinliclu 
Fehler  Vün  i  0,0006.  —  Kiidlirh  wurde  eoiistatirt,  dals  zu  di 
Versuehen  Silhersulfat  sieh  sowohl  seiner  geringen  Lö^lichkei 
wegen  als  auch  deshall)  nicht  eignet,  weil  es  einen  liÖherüti  G( 
t'rierpunkt  besitzt,  wie  das  Nitrat. 

J.    Hongartz    und    A.    Classen^j  haben  einr    u<'\n'.^)  At-tm 
t/ewichtsbf'sfimmmtg  von  Zinn.,  und  zwar  1)   mittelst  Oxydation 
vorgi^nommen.      /u   drni    Knde    wurde    reinstes   liaukas'nm   dl 
Ihiinlels   (wflelii's    nach   Ihnen    circa   0,ri   J'roo.   Verunreinignngei 
ciithiilt)  durch  trockenes  Chlor  in  Tetrachlond  verwandelt, 
bei    120"   übergehende    Fraction    bei    der   Destillation    desselb« 
gesammelt    und    diese    zur  Ueberfiihrung   in    Metall,  nach    dei 
Verdünnen    mit   der   vierfachen    Menge    Wassers,   in   Zinnsidtii 
Schwelelnatrium   (durch  eine  coucentrirte  Lösung    von   I^infacl 
Scbwüfelnatrium  im  Ueberscliufs,  sowie  llinzutugon  von  etwa  di 
FlUlfte    des    verbrauchten    Natriumsulfids    an    Natronlauge 
Lösung)  umgeformt,   welches  letztere  in  klarer,    von   weing    ai 
gesetztem  Nied^Tschlag  rein  abgegossener  Flüssigkeit  zur  li^lekti 
lyse   kam.     Diese   führten  Sie  in   gewogeueu    Platinschalen 
-tiegeln  aus,  sowie  mit  einem  Strome  von  2  bis   JJccm  [{nallga 
pro  Minute,  d.  li.  durch  Anwendung  einer  Batterie  von  Meidinger'* 
sehen  Flenienten,      Das  hierdurch  abgeschiedene  Zinn  (*J   bis 
in   24  Stunden  aus    100  ccm  Lösung)   bildet   einen   silberweifa 
fest  auf  dem  Phitiu  haftenden  Ueberzug,  der,  wie  es  sich  orwi< 


>)  Bor.  1888,  29(X).  —  '•')  Gay-Luefiao  IMl;  Heizcliu»:  tJilhurl' 
Ann.  40,  2J5  (1012);  Mublrr.  JU.  f.  Ib^J»,  277  (NB.  iiiuM  wi^  in»  Origini 
»trht,  Dftch  Stihoik  uud  Oüilerzüek,  wclolio  Auroren,  wi-nii  lie  üburhau] 
frt'Ivbt,  sivli  uiuht  tiiil  AU>ni^cwivlii«bi-c;timiiiuii^a'n  aligcf^i'lK'ii ,  80iitl«r| 
iiHcli  „fcheikundifire  <)nHcrzot>kiti)b(oii*' ,  d.  h.  chfwhilir  l'ntrrsnchuufjtt 
\iiu  Mulilcr,  '> ,  2öÜ);  fcruer  JU.  f.  1858,  1S3;  endlich  Duniii?,  JB. 
l^S,  19  ff.  —  »}  Vgl.  aacb  v.  der  IMaats,  JB.  f.  Iä8&,  'dl  f. 
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rnUig  antinionfrei  war^);  es  mufs  zur  lleinigting  mit  Wasser  und 
»odjuin  Alkuliol  abgespült  werden.  Nuchdem  Sie  es  nunniolir 
lei  UW  gotn>cknrt  hntten,  wogen  Sie  es  nach  dem  Krkalten- 
aÄW'n  über  PIiosi)l!Oi*säure:inhydrid  und  oxydiiten  es  mit  ilestil- 
irter  Salpetcrtiäiire  vou  1,?^  apoc.  Gewiclit  bei  bodeektem  Gefüfse 
iaf  dem  Wassorbade,  Nach  vorsiclitigem  Vertreiben  des  Ueber- 
rfatisses  an  letzterer  (gleiebfalls  bei  bedeckten)  (Jefiifse)  wurde 
icr  trockene  Rüekst;ind  zuerst  über  einer  sehr  schw^ieben  Khimcue 
Fihreud  ein  bis  zwei  .Stunden,  nachher  über  einem  Btärkereu 
tunscn- Dreuner  und  endlich  in  einer  Gaamuffel  mehrere 
>mndrii  lang  s'^gl'dit.  Das  Mittel  aus  derartigen,  im  Ganzen 
If  IkÄlimmungru  betrug:  Sn  =  /itS^^fy^' (für  0  —  15,90),— Sie 
öhrten  2)  eine  Atomgewichtsbestiuimung  dos  Zinna  durch  Ekk' 
rolysc  Ton  Chlorzhtn-ChlonunnumfWH^  SitCl4.2lljCl,  aus,  welches 
cljtorc  Sie  aus  reinem,  nach  Obigeiu  bereiteten  ZlftntdraMorid 
ar*t<:llteti.  Zur  Elektrolyse  diente  sowohl  das  durch  gestih'to 
jy&tallisutioD  gewonnene  Krystallmelil,  als  auch  die  durch  hing- 
Une&  Verdunsten  einer  heifs  gesättigten  Löü-un;;  aus  den  Comiift- 
tüUtD  erbaltenen  grolsereu  (wa.sserhellen)  Kr}stalle,  welche 
urcb  Absaugen  und  längeres  Lagern  über  Pbosphorsäureanhydrid 
Wg  trocken  gemacht  waren.  Die  üperatiun  selbst  wurde  dann 
ner  kalt  bereiteten  Lösung  des  Doppflsalzos  in  sattntn 
niumoxalat  ^)  (letzteres  ebenfalls  als  kalt  gesättigte  Ltisung) 
irnenummea,  und  zwar  in  einem  Strome  von  2,5  bis  3  oder 
Cf'ru  Knallgas  in  der  Minute;  wodiircli  sich  dn^  Zinn  wie  oben, 
fest  am  Platin  haftendes  Metall,  inncHialb  15  bis  20  Stunden 
Uig  niederschlägt.  Gegen  Knde  <ler  Klektmlyse  mufs  indels 
Strum  Ton  6  ccm  auf  10  ccm  Knallgas  pro  Minute  verstärkt 
mlcD.  Aus  IG  Versuchen  gewannen  Sic  derart  als  Mittel : 
=  llfi.miiü  (Gl  =  35,37,  N  =  14,01).  —  Ganz  analog  wurde 
von  Uiuen  das  dem  Ammoniumsal/e  idcht  minder  analog  be- 
tete C7*/or^VnM-C7i/orfo*/iuw. SUCI4.2KCI,  der  Elektrtdyso  unter- 
iiden;   hiemach  ergab  sich  als  Mittel  aus  zehn  Bestimmungen: 


^)  TB.  f.  1885,   1882   (Trennung  des  Antimon«  vom  Ziun).  —  ')  Saurea 
i«um  Üator«cbiode   von   dem    früher  (Jlt.  f.   18151,   1152)  cnipfoh Ionen 
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Sh  =  llSJ*J7o  (Cl  =  35,37,  K  =  39,03).  —  Sodann  unU^rwai 
Sie   4)  reines  Bronmun   (Tdrabromid,  8nHr4)  der   KIcktrol] 
üni  dieses  zu  bereiten,  wurde  reines,  gepulvertes  Hankazinn 
llüfkriulskühler  mit  eiin-r  lÄ>sung  von  linnn  in  V'lilorüforui  übf 
gössen,  nach  der  lunwirkung  letzteres  uLdestillirt,  der  llücksl 
wiederholt    fractionirt    und  das    bei    201"   Destillirende   in 
Wendung  genomraon,    von   welchem   letzteren    direct   in   Wii 
({lääelien  dcstillirt  wurde,  die  mit  eingeschliÜ'euem  Stopfen 
Beben  und   vorher  im  Sandhado  auf  Qt\\ii   150*^  erhitzt    wj 
Die  Wiegegläsehen  standen  sndann  bis  zum  Gebruueli  verschU 
über   Phosphorsäureaniiydrid   und  wurden    sie   hierzu   vorsicM 
unter  eiuer  Lösung  von  Ammonoxalat  geöttriet,  sowie  später, 
erfolgter  AuHösung   und  Versetzen  der  letzteren  mit   eiuer 
sprechenden  Menge  von  Oxalsäure')  die  gewunu<'neneinzelneu<>j 
Lösungen  eloktridysirt.     Die  hierzu  dienende  IStrumstarke  b( 
anfangs  8,10  oder  15  com  Knallgas  pro  Minute;  sie  wurde  ei 
bis  auf  *iOccm  gesteigert.     Das  derart  erluiltenu  Mittel  aus 
Yersudieu  war:    Sn=1ls,7Snn  (lir  =  7!».7n).  —  Endlich  \ii 
Siü  auch  die  Ueberftilirung  von  reinem  Zinn  in  Stüßtl  bewirkt 
den  derart  gebundenen  Schwefel  mittelst   WuHSir^itoffsuperoj 
l)e8timmt     Ilierfiir  hmten  Sie  das   nach  Obigem   aus  alkalisol 
Schwefclnatrhifnlösung     elektroly  tisch     iibgeschiedenc     /inn 
SalzsJLure,  fügten  eine   zur  Ueberfiihrung  in  Chlorid   berechi 
Menge  Eiseuchloridlösung  hinzu,   fällleu  das  Zinn  mit  Sch^ 
wassei'stotr  aus  und  wuschen  den  nach  Vertreibung  des  letzte! 
durch  Kohlensäure   gesammelten  Niederschlug  so  lange  aus, 
das  Filtrat  nicht  mehr  mit  Nitroprussidnatrium  roagirte.    ^ft 
mehr  zei'setzt  man   das  Sultid   durch  Salzsäure  in  der  fruhi 
angegebenen   Weise,  resp.  oxydirt  den   t^ntweichemlen  Schi 
Wasserstoff  mittelst  VVasserstoffsuperoxyd  zu  Schwelelsäure,  wel( 
letztere  als  Bar)-umsulfat  zu  wägen  ist.    Hiernach  war  das  AI 
gewicht  des  Zinns  im  Mittel  aus  acht  Versuchen :   Sn  -=  lt\ 
mithin  eine  Zahl,  die  merklich  kleiner  als  die  obigen   sich' 


')  Zur  liilduii;^  doH  Rauren  Salz«?«  vpl.  Anm.  ^)  a.  v.  S.  —  ^)  Clntl 
uud  Uauer,  JJJ.  f.  lö*S;i,  ]->27  f.  —  •>)  CIäsböu  und  Uiiuer,  JB.  f.  \\ 
1528. 
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wcai.  Zur  Krklärang  dieser  Anoiiiiilic  recurnrtcn  Sie  auf  eine 
kobaclitung  (Anfing  von  Sdhwcfpl  an  dor  Kühlröhro),  wonach 
rinlich  währonti  der  Operation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
i^  Ziunolilohd  durch  die  salzsauieu  l)iimpfe  niüchanisci» 
Ivt^crisscu  xumlf  das  sich  nunmehr  uiit  ungonügendeu  Mengen 
Sclwefclwasscrstflff  folgender  Cileicliung  gemüfa  umsetzt:  SnCU* 
-}-  iljS  =:  ÖnCl,  +  S  -f  ü  HCl;  mithin  Schwefel  sich  ahsclieidet, 
ikr  nioht  zur  Oxydation  kommt  LÜfst  man  aus  diesem  Grunde 
(&c  gcfandene  Atomgewichtszahl  als  eine  zuverlässige  nicht  gelten, 
tß  trluilt  man  als  (iesammtmittel  aus  den  übrigen  vier  Ver- 
Mch*rt'ihen  (im  Ganzen  47  Eiuzelversuchen)  für  das  Atoftitfncicltt 
Ziitris  die  Zahl  H8,774r>;  ferner  als  Ge&jmmtmittel  aus  <len 
cbareiheu  2)  und  3)  (deren  einzelne  Resultate  deslialh  als 
ucstcn  gelUn»  diirfen,  weil  einerseits  die  hierhi'i  ver- 
Doppel^lzc,  gegenüber  dem  Zinnbromid,  sUibil  sind, 
neitä  die  IMatingelüfse,  gegenüber  dem  Zinnoxyd,  durch 
nieUt  ungegriU'ou  werden)  di(!  etwas  höhere  Zahl:  Zinn 
•'- -034.     Es  dürfte   deshalb  Sit  r^  IhS^S  zu  sniireiben  sein 

,i»t<iff  =  i:),i>C,  oder  IVf,!  für  SauerstotV  —  HJ. 
In  lüuer  Abhandlung  über  das  AlrnngcwiM  des  Goldes 
wniU'te  sieb  G.  Krüfs*)  gegen  die  Hemerknngen  von  Thorpo 
md  Laurii'^')  zu  Seiuen*)  l*ritorsurhungcn,  welche  Er  als  un- 
luE&sig  verwirft^  Er  zeigte,  dafs  all*?rdings  das  Kahumyoldbromid 
Bier  Phosphorpentoxyd  (nicht  durch  Erhitzen,  was  in  Folge  der 
tionsiaiiigkeit    dt*B    Salzes    unzulässig    ei'scbeint)    völlig 

.-i.ioi   orhaltcn   werden   könne,  zumal  wenn   dasselbe  durch 

Störung  der  Krystallisation  (bis  zur  Bildung  kleinerer  Krystalle» 
iber  nicht  vou  verfilzten  Nadeln)  dargestellt  wurde.  Er  erörterte 
mier,  daf«  auch  Thorpe  und  Laurie  hei  Ihren  Untersuchungen 
jkn  atmosphärischen  Staub  zuge^tandenermafsen  nicht  völlig 
litten  auäschliersen  können,  welclior  letztere  ein  Grund  für  den 
binimulen  Gehalt  an  nnverbundenem  Gold  eines  jeden  Knlium- 
l||ftn;a}id  -  Präparates ,   in   Folge   dessen   auch    desjenigen    von 


^)  Bor.  ItWS,  »26.  —  2)  JB.  L  \mi.  61  H.  —  «)  Daselbst,  S.  59  iT.;  vgl. 
liAMllitit,  S.  002  ff. 
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Thorpp   und  Lanrie   sei.  —  Krüfs   hült   mithin   au   iler  Zä! 
196,04  fiir  (las  Atomgewicht  des  Goldes  fest 

K.  Seuliort')  homerkte  gegeiriilnT  ilnr  Arlieit  von  IHttma 
und  M' Art  hur'-'),  welche  sich  in  FdI^c  Ihrer  ;innlyti.s(rlien  Utilet 
suchungen  auch  mit  der  Bestimmung  iles  Ahmrfcin'chtes 
Phtthi  beschäftigten  (das  Sie  =  190  hei  H  =  1  fanden),  da 
Kr  Seine')  für  das  letztere  gegebene  Zahl:  Vi  ^  194,3  vÖl! 
aufrecht  erhalten  müsse,  da  die  Reinheit  der  von  Ihm  unt« 
suchten  Salze  nicht  bezweifelt  werden  könne  und  aus  deu  ti 
Ihm  geg(iheii('n  Analysen  nicht  willkürlich  einige  als  wenig' 
richtig  unbeachtet  gelassen  werden  dürffcon.  Dafs  (wie  Dittmi 
und  M'Arthur  fanden)  die  Berecimung  des  C'hlorkaliums  odi 
Chloranimoiiinms  aus  den  analysirten  betreffenden  Doppelsal« 
keim*  richtigen  Resultate  für  die  Atom^ewiclitsbestiminung  d 
Platins  gieht,  bestätigte  Seuhert  vollauf,  da  diese  Methodi 
mit  Constanten  Fehlertjuellen  beliaftet  seien,  die  für  eine  jei 
derselben  die  Berechnung  eines  besonderen  enrrgiscben  Fuctof 
erlu'iscbcii. 

Derselbe*)  hat  eine  neue»)  Bestimmung  des  Aion 
fjnvif'htr:;  von  (hmt'um  vorgenommen,  und  /war  mittf^lst  d 
Analyse  von  Kolintth  und  Anwiotnitwnawiitmrhhirld  Letzteres  Sa 
von  der  Formel  (Nll4)5(>sClrt  w*urde  auf  die  Weise  rein  dnrgestel 
dafs,  nachdem  ans  dem  rothen  Niederschlage  der  Ueberschufs 
Salmiak  durch  eiskaltes  Wasser  entfernt  war  (erkennbar  an  d 
gesättigten  gelbiMi  Farbe  des  Waschwassers),  das  zurückbleiben) 
krystallinische  l'ulvor  in  Wasser  von  r»0^  gebist,  die  tief  gol 
gelbe  Lösung  rasch  filtrirt  und  über  Schwefelsäure  im  luft 
dünnten  Räume  verdunstet  wurde.  Man  erbalt  kleine,  gut  ai 
gebildete,  octai-drisclie  Krystalle  der  neuen  Verbindung  s 
tiefrother,  fast  schwarzer  Farbe,  die  ein  hellrothes  Pulver  gebe 
Das  Kaliuwosvnumchhrid  ^  KjOsCl«,  erhalt  man  aus  Osmiui 
metall  (das  durch  Analyse  des  vorigen  Salzes  gewonnen  wa 
wenn  man  es  mit  dem  gleichen  Gewicht  reinen,  aus  Dicarho 


>)  Ber.  1888,  217?»  bis  2187.  —  =)  JB.  f.  1887:  analytische  CliPmie, 
»)  JB.  i'.lböl,  6.  — <)  Ber.  1888,  1839.  — ^j  In  der  JB.  f.  1Ö81,  6  aogeführl 
Abhaudlun^. 
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t4>llU'n  Clilorkuliiiins  innig  misrlit  und  dns  (loniinrl)  im 
bfK*kcDen  Clilorstn>nie  glüht.  Dir»  ^^rlmltoiio  mennigrothe  Salz- 
HMe  ist  sodann  nach  dem  ErkalUni  mit  otwas  Kiswassor  (wie 
^b)  aQäzuUugen,  das  üngolüste  mit  lauwarmem  Wanser  uuf- 
^Bmen  und  die  Lösung  zur  Krystidlisation  in  gelinder  Wärme 
^«tlunsten.  Dieses  Kaliumsalz,  welches  dem  Ammoniinnäiilz 
l^ans  analog,  jedücli  meistens  in  t^rölseren  Formen  krystulii- 

tist  in  seinen  Löaun^on  hestJindijj;er  als  letzteres.  Zur  Re- 
Dn  des  AmnioniumoKininmehlonds  glüht  man  dasselbe  im 
erÄtotTslrome  innerhalb  des  früher  von  Ihm  ')  hefechriebencn 
rates.  wobei  d;\s  Osmium  als  blaugrauer  Schwamm  hinter- 
iaJuif  der  entweichende  Salmiak,  sowie  die   entstandene   Salz- 

t  werden  im  Apparate  zurückgehalten,  sowie  danach  ala 
Miev  Ijestimnit.  lli-i  der  gleielien  Operation  mit  Kalium- 
mchlorid  hat  man  n»atürlich  ein  Gemenge  von  Osmium  mit 
«lilorkalium  im  Uückstande,  welches  letztere  mit  Wasser  aus- 
tuichen  und  dann  zu  hustimmeu  ist.  Danach  wurde  auch  das 
'Kmium  gewogen,  so\nio  feiner  die  Salzsäure  aus  dem  Apparate 
feitiukuU.  Aus  sämmtlichen  Analysen  (im  (ian/en  sei^hs  von  vier 
^■ftraien)  leitete  Er  für  das  Ahmtjnvichi  des  Osmiuins  die 
Bl  191,12  ab,  also  ±  191.  Diese  Zahl  ist  kleiner  als  die- 
enige  des  Iridiums  z=^  1.^)2,5  und  damit  reiht  sieh  djis  Osmium, 
1l*u  Üieoretiseheu  Forderungen  nach^  nunnn'lu'  richtig  in  die 
latinmetallc    ein,    da    Ob  (191)   <  Ir  (192,?)J  <  Pt   (194,3)  < 

»(106.7)»). 

V.   Meyer**)  sehriob  einen    Aufsatz    über  die   Haoult*sclie 
Ittluxlo-*)  der  MohkulnrijrwivhishrMimmnnff ^  in    welcher   Kr  zu 
•ftultato  kam,   dafs  dieselbe  zu  empfehlen  sei,  und  zwar 
täcblich  für  nicht  tliichtige.  organische  Verbindungen,  wenn 
liraraertemperatur   und  mit   Eisessig   als    Lösungsmittel   ge- 
il  wird.     Belogzahlen   wurden   beigegeben    für   Napht^ilin. 
tsäure,  Acetanilid  und  Benzil,  sowie  zu  gleicher  Zeit  damit 


In  d^r  JH.  f.  1881 ,  0  nngeriilirte»   AlihAndluiifr.   —    ^)  \^\,  dRBplhst 
th  foiiHT  JU.  f.  1.H78.  3Iß  (Ir);  Krüfs.  JB.  f.  IS«7,   5!»  f.   (Au):    Tlmrpe 
Lawrir.  ilas^M)»!.  S.  ül  i".  (Au),  —  *'•)  Ber.  IBÖt*,  53C.  —  *)  JB.  I.  lööö. 
1886,  öti. 
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con!^t;atirt,  ilafn  einige  isomere  Ahk<'}niTnlinge  des  BensHs  (dd 
a-  nnil  /S-Reihc)  die  gleiclie  Molekulargröfse  l)e8itzen  («ielie  diti 
iblgendo  Mittheihing). 

Ausführlicher  (vgl.  die  Torige  Mittheilung)  erging  sid 
K.  Auwers*)  über  die  Vonvendbaikeit  der  Raoul fschen* 
Methode  der  Moh'hihirtjrivichlshe^iümmnxx*^.  Er  fftfste  ilie  Bfl- 
diiigungun  fiir  das  wirkliche  Gelingeu  der  betreffenden  Laho; 
toriunisarheiton  in  nachstehenden  Punkten  zusammen:  l)  /wische 
der  gelösten  Substanz  und  dem  Lfisungsnüttel  (Wasser,  Eisessij 
Benzol  u.  b.  w.)  dai*f  keine  chemische  Wirkung  mÖglirii  sein 
Wird  indeis  rin  hjdnitbildender  Ivöqior  in  Wasser  oder  ein« 
organische  Hase  in  Eisessig  gelöst,  von  welchen  Verbindung^ 
die  Aufnalunefäliigkeit  für  Wasser  resp.  der  Säure  liekannt  i«t 
80  kann  denno(^li  einfach  die  für  die  chemische  Bindung  vef 
brauchte  Menge  des  Lü&nngsmittels,  welche  z.  B.  von  dem  Oi 
wicbte  P  Sabatan/,  iixirt  werden  ^  von  dem  gesantmteu  Gewichl 
{L)  des  verwendeten  LöBun^sinittcls  abgezogen  werden  und  somi 
daH  Molekulargewicht  n^uih  folgenden  (ileiclmngen  gofuud 
werden:  A  =  [r..{L  —  l)\\{P'\~l)Am\,  m  welcher  A  die  Tempi 
raturerniedrignng  bedeutet,  welche  1  g  Snl>Bttnz  in  100  g  Lösunf 
mittel,  und  <■  diejenige,  welche  /'g  Substanz  in  /^  g  dosselb 
hervorbringt;  Kowie  AI  ==.  T(A^  in  welcher  M  diLS  Molekuhu 
gewicht  und  T  die  „molekulare*'  Tomperatureruiediigung  voi 
stellt  .  Ferner  gelten  diese  üleicJuingen  nur  für  stark  verdünn 
Lösungen ,  obwohl  auch  andererseits  mit  der  Verdünnung  nid 
über  ein  bestimmtes  (V)  Mafs  Idnausgegangen  werd(Mi  dar 
Nur  die  oben  genannten  drei  Lösungsmittel  haben  praktischQ 
Werth,  und  zwar  ist  von  diesen  EisessHf  ü.m  empfehlenswertliesta 
Wasser  diirfU^  am  wenigsten  praktiscli  sein,  schon  aus  dein 
Grunde,  weil  es  Ilydratbildung  veranlaf^t,  welche  zwar  nach 
obigOQ  Betrachtungen  meistens,  aber  doch  nicht  <lann  in  Uec: 
nung  gebracht  worden  kann,  wenn  in  Lösung  andere  Hydr 
als  im  festen  Zustande  existiren.  Die  Anwendung  von  Ben 
ist  dcBhalb  ebenfalls  mehr  beschränkt  als  die  von  Eisessig,   weil 


i)  B«r,  1888,  70J  bi«  719.  —  «j  JB.  f.  1885,  41;  f.  1866,  56. 
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den  Eisessig  noch  insbesondere  betriiTt,  so  empfiehlt  er  sich 
I  aus  dem  Grunde,  weil  nicht  (wie  bei  Wasser  und  Benzol)  die 
edrigung  des  Erstarrungspunktes  mitidostens  0,5^  betragen 
(,  um  constant  zu  bleiben,  sondern  dafs  die  betreffenden  Lö- 
en  bereits  von  den  kleinsten  Erniedrigungen  des  Erstarrungs- 
ttes  an  dem  Raoult' sehen  Gesetze  folgen.  Da  im  Uebrigen 
fferth  der  molekularen  Depression  für  kein  untersuclites  Lö- 
ismittel  eine  constante  GrÖfse  ist,  so  ergiebt  sich  mithin,  dafs 
hierdurch  gewonnenen  Werthe  der  Molekulargewichte  keine 
luten,  sondern  nur  Näherungswerthe  sein  können.  Z.  B.  für 
3sig  ist  zwar  durchschnittlich  die  molekulare  Temperatur- 
jdrigung  des  Erstarrungspunktes  annähernd  T  =^  39;  indefs 
It  man  sehr  häufig' Werthe,  die  zwischen  36  und  40  schwanken, 
jlbst  35  und  43  wurden  beobachtet.  Im  Allgemeinen  ergeben 
Versuchsdaten  zu  hohe,  selten  oder  nie  zu  niedrige  Zahlen, 
allgemeinen  würde  man  danach  zu  trachten  haben,  möglichst 
36  Depressionen  zu  erzielen,  durch  Anwendung  von  möglichst 
Substanz;  für  die  Messung  der  Temperatur  ist  sodann  ein 
rmometer  zu  benutzen,  welches  von  0  bis  50®  in  Vu  Grade 
eilt  ist  und  bei  welchem  die  Länge  eines  Centigrades  etwas 
■  4  mm  beträgt.  Damit  der  Eisessig  nicht  (was  sonst  mit 
jer  Begierde  geschieht)  Wasser  aus  der  Luft  anziehen  konnte, 
itzte  Auwers  ferner  einen  im  Original  durch  Zeichnung  er- 
3rten  Apparat ^  in  welchem  das  Ijösungsmittel  unter  Ver-^ 
ifs  mit  Gummistopfen  sich  befindet,  welcher  letztere  jedoch 
nungen  fiir  das  Thermometer,  ein  Chlorcalciumrohr  und  zwei 
ren  trägt,  von  denen  eine  zum  Einwerfen  eines  Krystalles  von 
ssig  dient,  die  andere  für  eine  Rührvorrichtung  eingerichtet 
Mit  dem  Thermometer  liefsen  sich  unter  Anwendung  einer  Lupe, 
.  eines  Fernrohres  Bestimmungen  bis  auf  +0,01**  oder,  in 
tnen  Fällen,  höchstens  ±0,02®  genau  ausführen.  Mit  diesem 
arate  wurden  die  Molekulargewichte  von  Naphtalin^  Pikrhisäure, 
auüid.,   Benzü,  sowie  ferner  der  Diaceiijlverhimlmujen  eincr- 

von  a-Dip}henylylijoxim  *),  andererseits  von  ft-J)iphenyhjh/oxm  '^) 

)  JB.  f.  18Ö3,  988  f.    -  3)  Daselbst,  S.  989. 

»hreiber  f.  Chem.  a.  i.  w.  tOi  1868.  ti 
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liestimmt;  {iiesclben  ergjibcn  in  einigen  P'ällen  ziemlich  nahe  mit 
der  Thnorie  übereinstimmende,  in  anderen  allerdings  sich  ctwafli 
weit  davon  entft^rncndo  /üblen,  iramcrbin  aber  solche,  welche  für, 
diejenigen  Fälli?  sieb  unbedingt  als  brauchbar  enveisen,  in  welche« 
eine  andere  Methode  derMolekubir^ewiahtsbestimuiung  unmögliclij 
ist  oder  auch,  in  welchen  es  sich  darum  handelt,  zwischen  einei 
Muitipliini  Oller  Submultipluin  der  Molckuhirgnifsen  zu  entscheiden. 

Auch  \.  ¥.  llolleman  ')  beschrieb  einen  AppartU   für  die^ 
Bestimmung  des  Molekular gptvichis  nach  Raoalt^),  im  Wesenl 
lieben  bestehend  aus  einem  ReageuHndir,  das  in  ein  Stativ  ein- 
gespannt werden  kann  und  welches  mit  einem  emptindliehen,  in. 
Vio  ^rade  getheilten  Thermometer,  si^wie  Rührer  (in  Form  eines 
umgebogenen  GlassUibes)   versehen  ist     Als  Kühlgefäfs  für  daaj 
Lösnnfj:smittel    (Eisessig)    dient    ein    mit    Kiswtusaor     versebencB^ 
Becherglas,  das  am  gleichen  Stativ  auf  einem  mit  Drahtnetz  ver-j 
sehenen   Ringe  steht  und  während  des  Versuches  auf-  und   al 
gehoben    wird,   während   Proberabr   und   Thermometer    in    ibrei 
Lage  verbleiben.    Zur  Operation  kühlt  man  die  zu  untersucliendaü 
AuHosung  der  betreÖ'enden  Substanz   (in  Kiscssig)  auf  ungefähr^ 
0,6^  unterhalb  des  Gefrierpunktes  des  Lösungsmittels  ab  (ual 
Rühren),  nimmt  nunmehr  das  Bechergl.'ts  gänzlicli  fort,  bringt  denj 
Inl\;tlt  des  Rohrchens  (durch  Einwerfen  eines  Ivrystalls  von  Ei»-^ 
essig)  zum  Erstarren  und  liest,  nachdem  man  einige  Augenblick« 
zur  Ausgleichung  der  KrystallisationswÜrme  gewartet,  sowifl 
riilirt  Imt,   nunmehr  nüt  einer  Lupe  die   Erstarrungstcmperatur^ 
ab.      Die   Krystiillcbcn    müssen    s^^dann    mit   wenig    lauwunnei 
Wasser  wieder  aufgethaat  und  mufs  der  Versuch  zweimal  wieder^ 
holt  wenlen.   Die  mitgetheilten  Zahlen  für  einige  organische  Ver- 
bindungen  beweisen   das  auch    von   Auwers  (oben)   AngeftiUrl 
wüuaeh  eine  absolute  Genauigkeit  niebt  stattfindet. 

Ferner  construirte  J.  V.  Eijkman^)  einen  Apparat  zur 
stimmunj»  der  Molekulargröfse  nach  der  Raoult'schon«)  Methode^ 
Er   wälilte   als  Lösungsmittel   Phenol ^   nicht   nur,   weil   es   eim 


»)  Ber.  1888,  800.  —  ^  JH.  f.  I8S5,  4!;  f.  1886,  56.  —  «)  Zeitschr.   phys,-] 
Chera.  2,  904.    -    ♦)  JB.  f.  1885,  41;    f.  1886,  56. 
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grofse  Lösungsfähigkeit  für  die  meisten  Körper  besitzt,  sondern 
loch  einen  derartigen  (etwas  oberhalb  Zimmertemperatur  go- 
ldenen) Schmelzpunkt,  dafs  die  Abkülilung  lediglich  durch  Luft 
möghch  ist,  sowie  endlich  auch  eine  hohe  Molekulardepression. 
Der  Apparat  besteht  aus  einem  Kölbchcn  von  lOccm  Inhalt, 
mit  eingeschlifTenem  Thermometer,  letzteres  in  Vio  Grade  getheilt, 

I  innerhalb  eines  Ümfanges  von  5  Graden  (für  Phenol  von  30  bis 
M"*).  In  das  Kölbchen  kommt  für  die  Operation  0,002  Gramm- 
Molekül  Substanz,  sowie  6  bis  8g  Phenol;  nachdem  nunmehr  ge- 
wogen ist  und  die  Substanz  sich  gelost  hat,  wird  die  Flüssigkeit 
nr partiellen  Krystallisation  gebracht,  sodann  durch  Erwärmen 
»weit  aufgethaut,  dafs  nur  noch  wenige  Krystalle  sichtbar  sind, 
und  endlich  durch  Schütteln  wieder  erkaltet.  Die  Temperatur 
des  Erstarrungspunktes  mifst  man  sodann,  nachdem  die  durch 
(Üe  Krystallisations wärme  eingetretene  Erhöhung  sich  aus- 
gegüchen  hat,  —  Auch  bei  Anwendung  von  Eisessig  ist  der 
Apparat  zu  gebrauchen;  man  hat  dann  natürlich  das  KÖlbclien 
in  ein  Rältegemisch  (Eiswasser  oder  dergleichen)  zu  tauchen. 
Des  Einwerfens  eines  Krystalles  des  Lösungsmittels  bedarf  es 
nach  diesem  Verfahren  nicht;  ebensowenig  einer  Rührvorrichtung. 
Die  hiermit  ausgeführten  Bestimmungen  betreffen  eine  Reihe 
TOD  Phenolen,  Naphtalin,  Benzoesäure,  Alkaloide  und  PHanzen- 
stoffe. 

Auch  E.  Beckmann')  beschäftigte  sich  eingehend  mit  der 
Methode  der  Molekulargeioichtfihcatimmuvff  durch  Gefrier^muliU* 
ermedrigung  ^),  Der  von  Ihm  dazu  benutzte  Apparat  ist  dem 
von  Auwers  >)  sehr  ähnlich  und  besitzt  wie  derjenigo  von 
HentscheH)  eine  seitliche  Oeffnung  zum  Einbringen  der  Sub- 
stanz nebst  Auflösungsmittel.  Aufserdem  construirte  Er  für  die 
Eanfiihrung  von  Flüssigkeiten  noch  eine  Von'ichtung,  wesentlich 
bestehend  aus  einem  Röhrchen  mit  an  geschmolzen  er  und  um- 
gebogener Capillare,  welche  durch  Ansaugen  j»efüllt  und  d\n\'\i 
Einblasen  entleert  wird  (in  den  Apparat).     Eine  besondere  Sorg- 


1»  ZeiUchr.  phy«.  Chem.  2,  6H8  In«  645;  715  Ina  7i:t.  —   '^)  JB.  f.  I.-<85. 
41;  f.  1880,  56.  —  »)  Dirser  JB.,  S.  112  f.   — **)  Dü^ser  JB.,  8.  117  f. 
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falt  verwendete  Er  zur  Herstellung  eines  emplimlliclien   Thrrwhj 
metersy  welches  mit  einer  in  Vioo  *^r*wle  getheilten  Scala  verselu 
war  und  im  Uebrigen  derart  construirt,  dafs  aus  i^nem  mit  Ui 
eigentlichen  Thermometer  verbundtMiLU  Ueservegolafs  (juecksilbei 
in  eine  Capillare  bis  zu  der  Höhe  treten  konnte,  welche  zur 
Stimmung  der  niJtIngen  Temperatur  gerade  ausreichte;  umgekelii 
aber  auch  in  dieses  zuriickgeschleudert  werden  konnte,   wenn  e^ 
sich    um    *lie   Bestimmung    niederer  Teiuperaturgrade    liandelt 
Auf  die  Weise  liels  sich  ohne  Scliwierigkeit  von  —  6  bis  -j- 
eine  jede  Wümiömessung  iÜr  den  vorliegenden  Zweck  ausfuhren. 
Die   mit   diesem    Apparate   ausgeführten    liestinimungen ,   welch« 
des  einzelnen  hier  nicht  wiedergegeben  werden  können,  ergal>eaj 
allgemein,  dal's  nicht  nur  mit  Eisessig,  sondern  auch,  gogeniibf 
den    Versuchen    von    Auwers   und    Meyer"),   mit   Wasser   um 
Benzol  gute  Resultate   erhalten  werden,   vorausgesetzt,  d:ifs  di^j 
Lösungen  genügend  (Vj  verdünnt  sind.    Besondere  Schwieiigkeitei 
(mit  Benzol  als  Lösungsmittelj  Hnden   sich  indefs  bei  ÄUohiAet 
Ffiefwl    und   Benzoi'säure^   walirend  Ahlehfßde^  Keiontt,    Cnmph 
und  die  Oj'fme'^)  die  für  diis  einfache  Molekül  geforderten  Zahlet 
gaben,  immer   bei   entsprechender    Verdünnung,     Letzteres  wM 
auch   der  Fall   Ijci  Chlondverbimluntjeu,  sowold   mit   Benzol 
Eisessig,  sowie  nicht  minder  bei  Kohl  ettwassf  tat  offen  (Benzol  um 
Naphtalin).  —  Dafs  für  die  Molekulargewichtsbestimmungen  ni 
Raoult   verdünnte   Lösungen    iu   Anwendung   kommen    müsset 
erkUiii  sich  daher,  dafs  bei  zunehmender  Concentration   der  G( 
frierpuiikt    des    Lösungsmittels    niehr    und    melir    sinkt.       Dei 
entsprechend  sinkt  dabei  die  molekulare  Tomperaturerniedrigun) 
oder  es  steigt,  falls  diese   nach  Raoult  als   constant   betrachtel 
wird,  umgekehrt  das  hierdurch  bestimmte  Molekulargewicht.   Nat^l 
einer   Formel   von   vauH  Hoff  berechnet  sich   tliese   molekului 
Erniedrigung  durch  den  Ausdruck  (T'/\V).0fi2j  worin  T  die  Ei 
starrungsiejnperatur,  vom  absoluten  Nullpunkt  aus  gezählt,   un^ 
W  die  latente  Schmelz-  (=  Erstarrungs-)  Warme   bedeutet. 


^)  Uieaer  JB.,  K.  111  f. 
f.  1886,  lüfl2  f. 
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werdon  «lie  Iiipnlarch   hervorgerufenen  Aenderungeii  wieder 

lUftirch   zum    ^rrofÄton    Theil    r.omponsirt,    dafs    die   spccifische 

Wann«  «iier  Substanz  im    Hüssigen  Zustaiido   meist  gröfser  ist 

ils  im  festen.  —  Zum  Sddufs  empfahl  Rockmann  ala  lionungs- 

'  1  für  die  in  Rede  stehenden  Untei-suchungen  vor  Allem  das 

-  LT,   ftls  die   neutralste   und   (für   Molekülverl)indungen)  ;im 

uißisten  ilissociirende  Substanz,  sodann  Eisessig,  während  Benzol, 

wegen   seiner   geringen,   dissociirenden    Kraft   nur   mit  Vorsicht 

W7uwenden  ist 

W.   Kamsay»)    benutzte    die   Raoult'sche    Methode 'j    zur 

ßesümmang  des  Mohkahirtjewichles  von  salpetriffi^r  Sfiurc  (Sitck- 

^itffrioriiff)  und   Unitn^uippfersänre,    Der  von  Ihm  dazu  benutzte 

Apjinrai  bestund  im  VVcficntlichcn  in  einem  weiten,  mit  Kautschnk- 

stiipfcn  versehenen  Reagensrobr,  durch  welchen  ein  Thermometer 

und  ein  Rührer  ging   und   welches  von   einem  Bccherglase   um- 

^(•bcn  wurde,  in  das  die  zur  Abkühlung  dienende  Flüssigkeit  kam. 

Der  Versuch   ging  sodann    in   der    Weise   von   statten,  dafs  ein 

kleines  Rrlhrchen,  enthaltotid  +:V,  gUntersalpclersaure,  in  Eisessig, 

dw  als  Ujsangsmittel   diente,  zerdrückt  und   die  erhaltene  De- 

i'-n  beobachtet  wunh*.     Aus  mehreren  Bestimmungen  dieser 

tid  Er  das  Molekulargewicht  der  Untersnipetersäure  =  92 

im  Mittel,  also  in  Uebereinstimmung  mit  der  für  N,04  theoretisch 

^efonlerten  Gröfsc.    Da  durch  die  ungleichen,  zur  Untersuchung 

'•  - "'i-'nden   Mengen    Untersnipetersäure    verschieden    verdünnte 

iglnsungen  erbalten  wurden,  so  läfst  sich  also  hiernach  be- 

hAnpten,  dafs  dieselbe  in  Losung  stets  als  NgO^  und  nicht  auch 

in   anderer  Form   ("etwa   NtO^,  N^O^  u.  s.  w.)    enthalten    sei.   — 

Die  in  gleicher  Art  mit  salpetriger  Saure  angestellten  Versuche 

fBhrten  zu  keinem  Resultat,  aus  Gründen  der  leichten  Dissociir- 

harkeit  dieses  Körpers,  die  schon  bei  16*»  erfolgt;  gewonnen  wurde 

«lerscllie   für  vorliegenden  Zweck  durch  Einleiten  von  Stickoxyd 

in  die  in  Eisessig  gelöste  Untersalpetei-säure. 

W.    Hentschel»)    prüfte    eine    Reibe    von    Eskrn    der 
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Ameisensäare-  Methyl-    sowie    - Perchlormethyläther    zeigten    in 
bedden  Lösungsmitteln  die  übliche  Molekularformel. 

K,  Auwers  und  V.  Meyer »)  haben  auf  Grundlage  der 
Rftoult' sehen  Methode*)  die  Bestimmung  des  Molekulargetoichtes 
roD  Äcetosnm*)  Torgenommen,  und  zwar  in  Rücksicht  auf  das 
Resultat  von  Beckmann^),  welcher  nach  der  gleichen  Methode 
die  MolekolargrÖfse  dieses  Körpers  zu  deip  Doppelten  der  ge- 
bräuchlichen Formel,  d.  h.  =  (C3H7NO)8  gefunden  hatte.  Im 
G^ensatz  zu  Letzterem,  welcher  als  Lösungsmittel  Benzol  ver- 
wendete, haben  Erstere  nunmehr  constatirt,  dafs  bei  Anwendung 
Ton  Eisessig  als  Lösungsmittel  eine  Depression  des  Erstarrungs- 
panktes  erhalten  wird,  welcher  der  normalen  Formel  des  Acet- 
oxims  entspricht.  Als  Mittel  aus  sieben  Versuchen  ergab  sich 
iur  das  Molekulargewicht:  Jlf  =  77,  während  die  Theorie  73 
Teiiangt  —  Uebrigens  kam  auch  E.  Beckmann^)  später  zu  dem 
mit  Auwers  und  Meyer  übereinstimmenden  Resultat,  betreffs 
der  Molekulargröfse  von  Acetoxim;  auch  Benzaldoxim^)  besitzt 
nach  Ihm  die  einfache  Molekulargröfse  =  C^HsCHrrNOH. 

H.  T.  Brown  und  G.  H.  Morris')  bestimmten  die  Molekular- 
gewichte von  Kohlenhydraten  mittelst  derRaoult'schcn  Methode*). 
Sie  verwendeten  Wasser  als  Lösungsmittel  und  fanden  es  dabei 
nnnÖthig,  die  Luft  völlig  abzuschliefsen  ^).  Das  von  Ihnen  benutzte 
Thermometer  war  in  Vto  Grade  getheilt  und  liefs  sich  mit  Hülfe 
eines  Fernrohres  damit  noch  Vioo  Grad  ablesen,  resp.  schätzen. 
Das  zum  Ausfrierenlassen  benutzte  Becherglas  (400  ccm  Inhalt), 
in  welches  circa  120  ccm  Lösung  kamen,  war  mit  einem  Kautschuk- 
trtopfen  verschlossen,  welcher  drei  Oeffnungen  trug,  für  Thermo- 
meter, Rührer,  sowie  zum  Einwerfen  eines  Stückchens  Eis  (aus 
der  gleichen  Lösung),  behufs  Einleitung  der  Krystallisation  nach 
der  Abkühlung.  Letztere  geschah  durch  ein  Gemisch  von  Eis 
und  Kochsalz.  Ehe  abgelesen  wurde,  mufste  natürlich  die  durch 
die  latente  Schmelzwärme  (=  Erstarrungswärme)  beim  Erstarren 


I)  Ber.  1898,  1068.  —  2)  jß.  f.  1885,  41;  f.  1886,  56.  —  8)  JB.  f.  1882, 
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1888,  1163.  —  «)  JB.  f.  1882,  743;  f.  1883,  071.  —  ')  Chem.  Soc.  J.  53,  610 
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hervorgcrafeno    Temperaturerhöhung    wieder    ausg<^glichen    sein. 
Dcdtrosc  ergab  als  Mittel  aus  neun  Versuchen  31  =  180,2(C«H,,0, 
=  180),  uUerdingH  in  den  Grenzeu  von  177  bis  184  sehwaijkt-'iid, 
und  zwar  in  Lösungen  verschiedener  Stärke:    12,616 g  Dextrose 
in  02,25g  Wasser,   8,3704  g   in  94,80 g  und  4,1140 g  in   i»7.47g; 
von  welchen  die   am  meisten   verdünnte  die  höheren  Zahlen   für 
M  lieferte.  Sie  conntatiilen  dabei  zugleich,  dafs  Lönungon,  welche 
zum  Theil  frisch  bereitet  waren,   «um  Theil  einigt-  Zeit  lang  ge- 
standen   hatten    und   in    Folge    dessen    verschiedene    JJirotation 
zeigten,  dennoch  nach   obiger   Methode   das   gleiche    Molekular- 
gewicht ergal)eQ;  es  kann  mithin  das  verschiedene  optische  Ver> 
halten    von    TraubcnjmckerMmiugen  gleicher  Concentratioii   nicht 
darauf  zurürkgeführt  werden,  dafs  bei  längerem  Stehen  derselben 
etwa  Doppelmuleküle  von  DextroKC  sich  lüldeu  würden.  —  Rohr" 
zucket  zeigte  in  Aullösungen  von  resp.  10,141  g  in  93,77  g  Wasser, 
8,2580  g    in    94,93  g   und    (),0e4g   in    96,28  g    ein    zwischen    den 
Zahlen  333  und  345  schwankendes  Molekularge\ncht;   im  Mittel 
aus  neun  Versuchen  war  M  ■=  337,5  (C,,Hj,0,i  =  342),  also  eine 
mit    der    gebräuchlichen    Formel    genügend    übereinstimmende 
GrÖfse.     Ltvcrtztickcr  ergab   hei    Anwendung   einer    Lösung    von 
5,344  g  Substanz  in   96,72  g  Wasser  für    M  im   Mittel  ans  drei 
Vei'suchen    174,3  (berechnet:    M  ^=  180J,   während   Maltose  in 
neun   Versuchen,    bei   drei   veraclüedcn   concentrirten    Lösungen 
(15,785g   Substanz   in   90,4g    Wasser,    10,499g   in    93,68 g    und 
5,124g  in   96,89 gj  stets  die    gleiche   Zahl:    M  =  322    lieferte 
(L)i,H,iO,|  =  342).    Auch  MUeluucker  gab  nach  drei  Versuchen 
stets  M-=  345  (berechnet  342),  während  ArahlnosVy  ebenfalls  nach 
drei  Versuchen,  die  Zahlen    149,6   und    150,7   aufwies;   wodurch 
letzterer,  in  Uebereinstiuimung  mit  Kiliani^s  Untersuchungen  >)) 
die  Formel   C^HioOs    (berechnet:     Jtf  =  150)   beizulegen   wäre. 
Für  Ru/ßnosc  ent^schieden  Sie  Sich  in  Üebereinstinimung  mit  den 
neuereu   Untersuchungen    von   ToUens    und    Mayer  =*»  für   die 
Formel  CjgHsjOjG  .6  HjO,   ohschon   die   gefundene  Zahl   für  M 
(=528  im  Mittel)  dennoch  erheblich  von  der  theoretisch  geforderten 


»)  ^a.l.  1887.  1224ft  f.  (Ai-ahose).    —    »)  Dieser  Jü.,  folgi-ude  öeiU- 
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594)  abwich.  Endlich  fundeii  Sie  für  Mannitol  hei  drei 
Vcrindieu  stets  Jlf  =  181,  während  die  Theorie  für  CeHi^Oe 
=  182  fordert. 
B.  Tollcua  und  F.  Mayer')  huliiii  mittulst  des  von 
Aawers')  boRchri ebenen,  uiihedeutend  Tnodilirirten  Apparates 
lie  Molckulargröfse  von  RaJ'ßnose^)^  liexamHhijhmanün  und 
^^  ^  hh}jd  bestimmt,  auf  Grundlage  des  Raoult'sohen  *)  Ge- 
ludem  Sie  als  Uisungsniittel  fiir  diese  Körper  Wasser 
benutzten,  da  Eisessig  dieselben  fast  gar  nicht  löst,  resp.  sie 
zersetzen  können.  Es  ergab  sich,  dafs  fiir  die  Itaffinose 
einlftchere  Formel  C|HH,.iO,ß .  5  H^O  als  richtig  anzunehmen 
gd^eaüber  der  von  Tollons  und  Rischbict •'•)  vertretenen 
^icHt«*^»!  •  lOHjO.  Für  Hexamethylenamin  *■')  war  das  Resultat 
ziemlich  unbestimmtes,  indefs  dürfte  die  übliche  Fonnel 
nüber  der  halb  so  grofscn  die  höchste  Wahrscheinlichkeit 
sich  haben.  Was  endlich  den  Forniahlehijd  betrifft,  welcher 
Erhitzen  von  Oxymethylen  mit  Wasser  im  Rohr  zwischen 
90  und  150'^  orhalten  worden  war,  so  zeigte  es  sich,  dafs  der- 
wirlcli(di  wahrend  einiger  Tage  in  wässeriger  Lösung  als 
solcber  bestehen  kann.  Auch  geht  nach  diesen  Versuchen  das 
Ojymfihylrii  nicht  nur  beim  Verdampfen'),  sondern  im  Goi^ensntz 
w  früheren  >^)  Untersuchungen  auch  beim  Erhitzen  seiner  Lösung 
in  Fonnaldehyd  über.  Letzterer  zeigte  sich  beim  Stehen  seiner 
Uirang  selbst  nach  sechs  Monaten  noch  nicht  wieder  polymeri- 
nrt,  welches  nicht  nnv  durch  die  hiemach  unverändert  gebliebene 
MolrknlargrÖfse.  sondern  auch  durch  die  reducirenden  Eigen- 
hiiften  der  betreffemlen  Lösungen  erkannt  wurde.  Pjne  weiter 
Msgedehnte  Untereuchung  über  den  Fomnddehyd  lehrte  zudem^ 
fs,  wenn  man  eine  concentrirtere  Lösung  desselben  flOO  g 
FTprwcntige  Lösung  wurde  benutzt)  im  Exsiccator  überSchwefel- 
i«re  rerilansten  läfst,  man  neben  ausgeschiedenen  Flocken  eine 
l&ssigkeit  erhalt,  in  welcher  man  auf  Grundlage  der  Bestim- 


*)  Ber.lfiH8,1566.  3503.  —  ')  üben,  S.  113.  —  »)  JB.  f.  1878,  872;  f.  1885. 
rwX  1T5I.  17&2.  2147  (Piaszucker).    —     *)  JB.  f.  1885,  41;   f.  IHtMi,  &fi.    — 
Ja  f.   I8HK,  2127  f.   —    ")  JR  f.  1H84,  1024  f.  —  ')  Siehe  die  JH.  f   1*I2, 
I  SDVgeBOgene  Abhandlung.  —   ^  DaBelbst. 
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mUDg   der  Molekulargröfse    nach    Raoiilt    einen    condcnsir 
Formaldehyd  {Faraformaldehyd)  waliif>cbeiiilich  der  Formel  (CHa< 
anzunehmeu  hat.     Lafst  man   indel's  diese  Flüssigkeit  auch 
geringe  Zeit  (2Vb  Senden   bis  einen   Tag)  hindurcb   stehen, 
enthält  sie  wieder  den  Formaldohyd  der  einfachen   Molekuh 
gröfse.      Formaldehyd    existirt    also    nach    vorliegenden    Uni« 
suchungen   in   drei  Modilicationen ,  der  Zusammensetzung  CHtij 
(CH,0},   (Parafuraialdehyd)    und    (011^0)3    (Oxymethylen)    el 
sprechend  '). 

IJ.  Tollens,  F.  Mayer  und   H,  Wheeler')  untcrsnchl 
ferner  im  Anschlufs  an   obige  Mittheilungen  die  MoUkxdarifröj 
von  Arabinosc^)  und  Xyhsc  (Holssucker)*)  mittelst  der  Ilaoall 
sehen  Methode  (l.  a).    Sie  fanden  für  dieselben  fast  die  gleic 
Zahl,   nämlich    155,1    für   Arabiuose  (berechnet  für  CäH,pOj,  : 
=  150)   resp.  154,1    für    ilolzzueker»   wonaeh   also   diese    Koi 
das   gleiche   Molekül   =   C^  H^q  0^    repnisentiren.      Diese  bih 
daher  die  crstnu  und  einzigen  Repräsentanten  der  Kohlenhyi 
mit  Cv     Sie   fanden   bei    dieser  Openition,   dafa   es   für  GrfrU 
pi4;^:tbestinnnunKL'n  /.weekmiifsig  sei,  das  betreflfende  Gofiifs 
dem  llerauBnohmon  aus  der  Kaltemischung,  sowie  sorgfältige 
Abtrocknen  in  eine  Watteumhüllung  (ein  mit  Watte  beschiel 
Buchcrglas)  zu    bringen,    innerlifüb   ileren   man  auf  längere  2 
völlige  Constanz  des  QuccksilherfadenB  beobachten  kann.     Fei 
mufs  zur  Controle  das  betrefl'ende  Lösungsmittel  (im  vorliegen! 
FiiUü  Wasser)   für  sich  neben  der  Lösung  gleichmäfsig  iiui'  seh 
Erstarrungstomperatur  untersueht  werden,  z.  li.  in  der  Art,  di 
gleiche  Mengen  einer  jeden  Flüssigkeit  (am  hcaton  in  mit 
marke   versehenen  gleichförmigen  Keehcrglüficm)  in  Anwendi 
kommen.     So  zeigte  Wasser   an  dem  betreffenden,  in   Vio  üi 
getheiltcn   Thermometer,    je   nach   der   Behandlung   (ob   in 
Kältemischung  verbleibend,  ob  in  frischem  Kiswasser,  ob  an  oSei 
Luft,  ob  in  der  Watteumhülluug  stehend)  einen  zwischen  -|-0J 


1)  Vgl  Boob  Pratesi,  JB.  f.  1884,  1026  f,    —    >)  U«r.  1888.  360a 
»)  Kiliaui.  J».  f.  1880,  1019;  f.  I8ft7,  2^18 f.;  siehe  auch  dieson  JB.  Bro' 
imd  ftlorrip.  S.  119 f.    —    *)  Koch,  in  der  Jü.  f.  188Ü.  180t)  angeföbi 
AbhaodlaBg. 
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Idebydlösung  einen  soloheu  vou   —  l,2ü  bis  —1,24.     Die 

iur  ilas  Mülekubirgewicht  von  Forftuildchyd  (=  30)  sohwaukt 

zwischen  34,4  und  3*2,1, 
E.Paternü  und  li  Naaini')  haben  die  Molekulanjcwichts- 
iftff  von  Schwefel^   Pho,-<phor^  Brom  und  Jod  mit  HiUio 
tau It 'scheu»)  Gesetzmäfsigkeit  vorgouümnieu.   Für  Schwefel 
irtidetcn  Sie  Losungen  in  Benzol,  für  Brom  solche  in  Wasser 
EssigsÄare,  sowie  für  Jod  in  Benzol  und   Essigsaure.    Die 
Igen  waren  stark  verdünnt,  demrt.  diifs  in  einem  Liter  der 
mten  Lösung  sich  2,28 g  Schwefel  befanden.     Diese,  sowie 
etwas   stärkere    Löstuigen    gaben    einen    Coefficienten    der 
ipriraturerniodrigung  (0,2G  im  Mittel),  welcher  zur  Molekular- 
Sj    führte    (Molekuhirerniedrigung    50,5    im    Mittel),   also 
der   nach   der  I)am))fdiclite  bei  500*^  beret-hueteii.     Dieses 
\X  ersclieint  um  so  interessanter,  als  auch  im  Liter  SchwefeU 
bei  M)0"  unter  Atmosphiirondruck  3  g  Schwefel  enthalten 
OJid   mitlün   die  Analogie  zwisrhen  Gasen   und   venliitniten 
^  ^en    erhärtet  =•).    —    Für   Brom    wurde    gefumlfü:     L   in 
iger  Losung,   bei    der  Concentration  1,391    der  Krniedri'- 
ijflicient  0,115    resp.  die  molekular  KmitnlrigunK   18,40 
r,);   2.  für  Lösungen  in  Eisessig,  bei  der  Concentration  1,711 
liedrigungscoefticient  0,2513  und  die  molekulare  Krniedri- 
40»21  {=  BtiJ.     Es  scheint  hieniach,  als  oh  die  Ncigun;^ 
tninis,   mit  Wasser   ein  Hydrat   zu    l)il(lcn,   für  die  in  Hede 
(de    Molekuhirgewichtsbestimnmng    keino    Hcdeutun^    habe, 
för  Jod  fand  sich,  dafs,  wenn   1.  in  Benzollösung  opcrirt  wird, 
(nr   sehr   vcrdünnto   Lösungen   (Concentration    0,551tO)    ein 
'     -     iKscoefficient  auftritt  (0,1877),  welcher  der  Molckular- 
u'iloknlarc  Erniedrigung  —  49,G2)  entspricht;  operirten 
loch  2.  mit  Lösungen  in  Eisessig,  so  fanden  sich  hei  ver- 
Icnen  Coucentrntioncn  (0^8707;  0,837ft;  0,4840)  stets  Coefii- 
m,  zwischen   welchen  die  gef<trderte  Gröfse   (i40)  in  der 
hig,  wenn  für  J  resp.  Jj  berechnet  wurde  (mulekuhire  Er* 

f.  leBt^.  3168;  Gaxx.  chim.  ilal.  18,  179.   —    ^  JB.  f.  1884,  im  fT.; 
f.      -     ■)  VgL  v»a't  Uoff,  Jlt.  f.  1887,  189. 
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nieHrigung  ftir  J^:  50,90;  51,45;  40,76;  für  J:  25,40;  25,72;  24,88 
Hiernach  mürstc  also  auch  das  Molekül  des  Jods  eine  zwische 
.1-2  lind  .1  lifgdiwk*  GröFse  vnrstellRii.  Kndlich  orliicHcn  Sie  mi 
Losungen  von  Phosphor  in  Benzol  Zahlen  (('Oncentralion  1,15S 
Kmiedrigungscoefficient  0,5526;  molekulare  Erniedrijoing:  S4.2( 
für  \\  und  68.52  für  P,),  /wisdien  welchen  analog  die  gefordert 
(rröfse  der  molekularen  Krniedrigung  (+  40)  in  der  Mitte,  an 
zwar  für  die  Formeln  V.j  und  P^  lag. 

H.  Blitz')  kam  in  einer  Untersuchung  über  den  Einflal 
der  Gestalt  desGefalses  bei  7)/cÄffhestimmiingen  unvollständig  ver 
f^asier  Dämpfe  nach  dem  Gasverdrängungsverfahren')  zu  folgendeii 
Resultaten.  Die  mittelst  Schwefel  hei  51S^  sowie  mittelst  Methylen 
bromür  bei  100**  ausgeführten  Versuche  ergaben  zunächst,  dafsj 
während  die  Dichtewerthe  bei  völh'ff  vergastem  Dampfe  von  (\(!i 
Xerswch^temprratHr  unaLliHngig  sinrl,  dieselben  bei  unvoUkom 
mener  Vergasung  mit  Zunahme  der  Temperatur  abnehmen  un 
mit  einer  Abnahme  derselben  wachsen.  Die  Gröfse  der  Mengo' 
an  Substanz  ist  ferner  bei  normal  vergastem  Dampfe  ohne  B* 
deutung,  es  wächst  dagegen  bei  abnormer  Vergasung  der  Wcrth 
der  Dichte  mit  der  Vermehrung  an  Substanz  und  nimmt  utih' 
gekehrt  ab  mit  einer  Verringerung  an  letzterer.  Bei  nnvollkom-J 
mener  Vergasung  ist  endlich  auch  die  Gestalt  des  Ge/äfscs  von 
Einflufs.  Man  erhält  in  einem  weiten  Gefäfse  (Glaskugel  von 
7,5  cm  Durchmesser  mit  26  cm  langem  Stiel)  durchweg  niedrigcrfl 
Zahlen  für  d^  als  in  einem  engeren  (Glaskugel  von  3,3  cm  resp, 
2,2  cm  Durci»mcsser  mit  Stiel  von  30  resp.  27  cm  Länge).  Diese 
Thatsaclien  sind  besonders  von  Wichtigkeit,  wenn  es  sich  um 
Körper  handelt,  welche  beim  Erhitzen  Dissociation  erleiden. 

C.  Schall'')  vermerkte  einige  Verbesserungen  an  Seinem* 
Appariä  zur  Bestimmung  der  Dinnpfdichte,  An  Stelle  eines  go 
schlosscnen  Manometers  verwendete  Er  nunmehr  ein  offenes, 
dessen  beide  Schenkel  durch  Kautschuck  verbunden  sind,  uW 
worin  sich  eine  Quecksilbersäule  von  80  bis  90  cm  Länge  l)efindet 


«)  B«r.  1888,  2772.  —  »)  JB.  f.  1878.  30  f.;  f.  1879,  48  f.  -  »)  Ber.  18« 
100.  ^  «)  JB,  f.  1887,  66. 
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mitgetheilten  Belegzahlen  für  Jod  und  a-Naphtol  zeigten 
}digende  Werthe. 

V.  Scott')  bestimmte  fiir  folgende  Körper  nach  der  Gas- 
äDgungsmethode  die  Dampfdichten  für  sehr  hohe  Tempera- 
;  der  dazu  dienende  Apparat  bestand  aus  Platin  und  war 
Ibe  mittelst  gebrannter  Magnesia  in  ein  Eisenrohr  einge- 
,  Die  Resultate,  d.  h.  die  daraus  berechneten  Mokkular- 
\tey  sind  in  nachstehender  Tabelle  enthalten ;  es  geht  daraus 
r,  dafs  auch  ^o<r/um  und  Kalium  (aufser  Quecksilber)  ein  mit 
Vtomgewicht  zusammenfallendes  Molekulargewicht  besitzen. 


Substanz 


Molekulargewichte 


gefunden 


berechnet 


Abgeleitete 
Kormel 


lilber 
■fei    . 


mm  .... 
uinm  .... 
lidium  .  .  . 
ubidiuni .   .   . 

iam 

Über    .   .    . 

lei 

Döhlorür  .  . 
hiorid  .  .  . 
chlorid  .  .  . 
adminm  .  .  . 
minin  .  .  . 
relquecknlber 
lilberchlorür 
tilberchlorid  . 


25,5 
37,7 
203,0 
67,3 
179,3 
267,0 
179,2 
221,0 
139,4 
184,1 
160,8 
262,7 
132,3 
136,1 
154,9 
242.2 
251,1 
101,8 
193,7 
155.6 


Bei   beiden   Substauzen   waren  Miscliu 
Aas  QiieckBilberchlorid  entstanden. 


23,0 

Na 

39,0 

K 

200,0 

Hg 

64,0 

S, 

254,0 

(Ja  +  2J) 

260,0 

GsJ 

168,5 

CbCI 

212,3 

KbJ 

120,8 

Rbti 

166,0 

KJ 

143,5 

AgCl 

278,0 

PbClj 

126,0 

MnCIa 

1625 

Fe  eis 

158,5 

CrCIa 

272,0 

Cd  Brg 

:!66,0 

(CdJa+Cd-1-J  +  J) 

264,0 

{2  Hg  +  Sa) 

235,0) 

(2  Hg  +  Cla 

271, 0) 

Hg  +  Ck)*) 

gen   von 

l^uecksilber ,   Chlor 

ID.  Phys.  Beibl.  12,  411. 


I  2u    Dninpfdiolite  (Motekulargewiclit)  v.  HalKAäiire,  ftriohtiger  Chloriili 


A.  Halasz')  bestimmte  die  Dichte  des  Salzsänregases  nach 
der  Methode  von  Bunseti  l>ei  folgenden  Temperaturen  zu  M- 
gendonGröfsen:  hei  10*»  zu  d  =  1.2ft400;  bei  öO»  zu  d  =  1,25714 
und  bei  100^'  zu  d  =  1,25652,  Die  theoretische  Dichte  Wtragi 
1,25876,  wenn  0  =  31,92  und  HCl  ^  36,37  gesetzt  wird. 

H.  Biltz^)  hat  eine  Methode  ausgearbeitet,  das  Mofehditr- 
gewicht  flüchti<jer  Chloride  zu  bestimmen,  derart,  dafs  das  Chluriil 
aus  dem  abzuwägenden  Metall  in  der  Birne  des  Meyer'schen*J 
Damijfdicliteapparates  {\\i\c\\  der  Lut'tverdrängungsniethode)  durch 
eiuf^n  biiizuzuleitenden  Cldorstroiii  aellist  erzeugt  wird.     Die  An- 
ordnung des  hierzu  verwendeten  modificirten  Apparaies  ist  ohne 
Zeichnung  nicht  wiederzugeben;  es  kann  hier  nur  in  Betreff  der 
AnsfÜhrunf,'  der  Operation  erwähnt  werden,  dafs  zuvörderst  der- 
selbe mit  (iiher  Schwefelsäure   und  rhospliorsäureanhydridj  ge- 
trocknetem Chlor  gefüllt    und   das  Metall   utnnittelbfir   vor  dem 
Versuche    eingeführt   wurde.      Durch   diese   eintretende   Voluro- 
verminderung  oder  -vernn^brnng,  welche  an  ein<>r  mit  Scbwefel- 
sjiure    als    Sperrfliissigkeit    vi^rselienen    U-fÜrniigcu    Gasbürettc 
gemessen  wurde,  lief»  sich  dann  die  Dichte  feststellen.    Bezeichnet, 
niiiidich  8  die  a1>gewogene  Menge  des  Metalls,  z  die  im  Molekül 
vorkommende  Menge  des   festen  (Metall),  y  die  des  gasllirniigeii 
(Chlor  oder  auch  andere  Metalloide)  Bestandtheils  der  Verbin- 
dung,  so  ist  das  beim   Versuch  verbmuchte  Gewicht  des   gas- 
förmigen Componenten   .s,;v  .r.     Ist  femer  r  das  Gewicht  eines 
Cubikcentimeters  des  verbrauchten  Gases  (Chlor  u.  s.  w.)  bei  0" 
und  760mm,   so   ist  das  Volumen  desselben  (s.i/)/(;r.rJ.     VVinl 
letzteres  mit  A  liezeichnet  und  wird  auf  Normaldruck  und  -tem- 
peratur  reducirt,  so  ist  A  —  [s.*/. 760(1  -f  0,00367  01/(a.  r.^). 
Statt  dieses  Vulumens  hat  sicli  jedoch  ein  entsprecheiides  von  dem 
Dampfe  der  Verbiiuiuug  (des  Chlorides)  =r  B  gebildet.    Schreibt 
man    die   Differenz  A  —  B  =  i:Cy  so  ist  letzteres  C,  seiuei? 
Menf^e  resp.  seinem  Vorzeichen  nach.  :in  der  Bürette  abzulesen; 
B  wird  dann  ^=  A  ^   C\  womit  siimintÜeht'  Daten   zur  Bestim- 


»)  Ber.  (AuBz.l  lööS,  U59.    -   *•')  Ber.  IbäÖ,  2706. 
f.  IbTÖ,  48  f. 


»)  JB.  1K78.  30  f.; 
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■sog  der  Dichte  >)  gegeben  sind,  natürlich  unter  Berücksichtigung 
der  betreffenden  Tensionen  der  Sperrflüssigkeiten  der  Bürette 
(Sehwefelsänre  für  die  Behandlung  mit  Chlor).  Nach  dieser  Methode 
WBrde  für  IndiumcMoHd  gefunden:  d  =  7,566  (bei  Hellrothgluth; 
berechnet  7,60  für  InClj);  für  EisencMorid  bei  ölS«:  d  =  9,388  2). 
Die  Abhandlung  von  M.  Loeb*)  über  das  Molekulargewicht 
des  Jods  in  Lösungen  ist  unter  diesem  Titel  auch  an  einem 
loderen  Orte^)  erschienen. 

H.  Biltz*)   bestimmte    die  Molekulargröfse    des   Schwefeln 
uch  dem  Gasverdrängungsverfahren "),  sowie  nach  der  Dumas'- 
schen  Methode  hei  hohen  Temperaturen.    Er  fand  zunächst,  dafs 
bekie  Methoden  bei  entsprechenden  Wärmegraden  durchaus  nicht 
übereinstimmende  Werthe  lieferten;  während  nämlich  das  Ver- 
ehren nach  Dumas  constante  Werthe  ergab,  waren  diejenigen 
nach  Meyer  ^)    unter   sich  ohne  jede  Uebereinstimmung  und 
aniserdem  kleiner  als  die  anderen.    Dies  legte  Er  der  letzteren 
Methode  zur  Last,  d.  h.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  bei  dem  Gas- 
Terdrängungsverfahren  (welches  bei  Seinen  Untersuchungen  inner- 
halb einer  Stickstoffatmosphäre  vorgenommen  wurde)  die  Moleküle 
des  indifierenten  Gases  einen  Einüufs  auf  diejenigen  des  zu  ver- 
gasenden Körpers  auszuüben  vermögen  7).    Es  würde  demzufolge 
ein  Unterschied  zu  Tage  treten  in  den  fiir  die  Dichte  gewonnenen 
Zahlen,  je  nachdem  mehr  oder  weniger  Substanz  zur  Vergasung 
kam.    Dies  war  in  der  That  der  Fall,  und  zwar  zeigte  es  sich, 
dafe  bei  Anwendung  einer  gröfseren  Substanzmenge  die  Dichte 
grÖ&er,  bei  einer  kleineren  kleiner  ausfalle,  natürlich  bei  gleich- 
bleibender Temperatur.     So  schwankte  z.  B.  die  Dichte  d  mit 


')  Vgl.  <li©  Formel  JB.  f.  1878,  32,  in  welcher  natürlich  V  durch  das 
obige  ht  die  Zahl  0,001293  durch  die  entsprocbende  für  Chlor  u.  b.  w.  zu 
ersetzen  ist,  für  w  die  Tension  des  ächwofolsäuredainitfes  und  endlich  für 
S  die  ans  dem  angewendeten  Metall  zu  horechnoudo  Sul)>tanzmenge  zu 
icbreiben  ist.  —  *)  Vgl.  Grünewaid  und  V.Meyer,  diesen  JB.,  S.  133  (F.  — 
>)  Dieser  JB.,  S.  74  ff.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  53,  806.  —  ^)  Ber.  1888,  2013; 
Ausführlicher  ZeiUchr.  phys.  Chem.  2,  920.  —  «)  V.  Meyer,  JH.  f.  1878, 
Jo  f.;  f.  1879,  48  f.  —  ')  Dieser  EinHufs  beKteht  nach  Biltz  darin,  dafa 
Jer  indifferente  Sticltstoff  die  Moleküle  S,.  zu  zerlegen ,  resp.  auch  ein 
^öfseres  Molekül  anzuhäufen  (V)  im  Stande  ist. 
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einer  Substanzmenge  von  0,1067  bis  herab  zu  0,0400  in  Werlh< 
von  7,104  h\s  zu  4,509,  wenn  l>ei  Ölö"^  nach  der  tiasvenlränguiig« 
nietbode  gearbeitet  wurde.  Und  wenn  femer  bei  der  Hestim- 
inung  uacli  Duinas  eine  derart  geringe  Menge  Substanz  ittl 
Anwendung  kan),  dafs  von  dessen  Gase  aus  dem  zu  verwendenden 
Kugelgefiifs,  welches  vorher  mit  Stickstoti'  gelullt  war,  der  letztere 
nieht  vidlig  verdrängt  werden  kannte,  so  traten  bei  gleicher 
Temperatur  ähnliche  Schwankungen  iiir  d  ein.  —  Die  tiiittlereu 
Werthe,  welche  nacli  l)  n  iiias"  Methode  gefunden  wurden  bei 
den  Tem[jeraturen,  anstuigrnd  von  4liö  bis  ÜOU",  simi  in  folgender 
Tabelle  entbaltüQ, 


Tf-Diiieratur 

Oichte 

TfiiiiRTiitur 

Uichto 

4<i7/J» 

7.«37 

623,0« 

7,080 

4Ö0,5 

7,44a 

ÖS4,4 

6,»76 

487,4 

7,S01 

5H0,9 

5,(iü7 

50IJ 

7,01  ß 

580,9 

M1-* 

&lö,0 

7,{m 

WJ6,0 

4,734 

Somit  wäre  dargethan,  dafs  hei  genügend   lioijen  Teuiperalureo 
der  Schwrfel  allerdings   als   einf:icheres  Molekül  S^   existirt  (be- 
rechuet  fi  =  4,432);  aber  da   nun   bei  anderen,   niederen  Tem-I 
peraturen  die  Djcliten  für  S,<,  ferner  auidi  für  S,  uml  S-,  gefunden' 
werden,  su  schliefst  lii Uz,  dafs  nur  die  hekitnute  Dichte  zwischeu'-: 
900  und  lOüO^,  der  die  Fonnel  S,  entspricht,  die  wahre  Molekular- 
grüfse  anzeige,  weil  sie  imicrliulh  weiter  Tempenilurgrcnzen  siel 
als  consUirit  erweise.  —   Für  die  0]>eralion  verwendete  Kr  reinen] 
Handelssciiwefel,    der   noch    einmal    destillirt    war,    sowie    einen j 
Apparat^  der  im  Wesentlichen  aus  dem  von  V.  Meyer*)  con- 
struirten    bestand,    nur   mit    einem   von    der  Birne   ausgehendeit] 
Ohisroiiro  vei*8eheii  war,   mittelst  dessen  Stiekstotl'  in  das  Gefüls 
eingeleitet  werden  konnte.     Die  Krhit/ung  geschah  niitUdst  Pbos- 
phnrpentjisnltid  für  518*.  resp.  Zinnchloriir  fiir  die  höchste  Tem« 


>|  JB-  f.  I87ö,  30  f. 


ihmiiiMti  lit(«lK-9(,  —   l>a)iipt'(tichte  von  Fluor  Wasserstoff. 


129 


pontur  (iOG^,  wie  des  Näheren  in  der  Abhaudluug  von  Grüno- 
»altl  und  V,  Meyer')  ausgeführt  worden  ist;  nur  ist  z«  hi^- 
amrkeu ,  dal's  der  Schwelelphosphor  aus  Schwerelblumen  und 
lOiorphem  Phosphor,  welclic  auf  den  Boden  des  eisernen  Er- 
bitzungsgeCafaes  kamen,  in  diesem  selbst  bereitet  wurde.  Kür 
4ie  ;£wiscben  den  genannten  Clraden  liegenden  Temperaturen 
^mutzte  Er  ein  Luftbad  (Ofen)  nach  Lath.  Meyer'-'J,  dessen 
iuf^erer  Cylinder  eine  HÖlie  von  40cm  und  einen  Durchmesser 
foii  llcm  besafs  und  der  au  seinem  oberen  Rande  einen  Pdech- 
.„...  r^on  40cm  Breite  trug,  an  dessen  innerem  llando  ein  nach 
sehender,  9  cm  weiter  und  32v'j  cm  hober  Cylinder  befestigt 
nr.  Üus  Ganze  kam  auf  ein  entsprechendes,  unten  geschlossenes, 
:)li!icierförraige!s,  mit  20  cm  hohen  Füfsen  versehenes  Gestell, 
welches  oben  in  schräg  nach  auswärts  gebogene  Zucken  jlus- 
gng.  —  Der  zu  den  Versuchen  dienende  Stickstoff  wurde  direct 
US  iler  atmosphärischen  Luft  bereitet,  derart,  dafs  Er  dieselbe 
■Iiirch  concentrirtea  Animoniak  und  sodann  über  glüheiide  Kupfer- 
ilÄue  leitete.  Nach  dieser  Methode  wird  das  entstehende  Kupfrr- 
liiyd  durch  den  Wasserstotf  des  mitgerissenen  Ammoniaks  fort- 
während reducirt,  wodurch  leicht  grofse  Quantitäten  von  Stickstotl' 
<Lirzi]st(^lKu  sind,  die  in  einem  Gasometer  gesannuelt  worden. 

Zu  vorstehender  Arbeit  machte  V.  Meyer  •'')  eine  Bemerkung 
iits  Inhalts,  da(s  bei  IhxmpfdicJMteiitimmunijftn  nach  dem  Gas- 
refilriingungsverrahren  *)  allgemein  derart  zu  arbeiten  sei,  dafs 
*hi'  tinzclnen  Bestimmungen  in  möglichst  gleichen  n<Kp.  gleich- 
(Jrmigen  Gefäfscn  und  mit  solchen  Mengen  Substanz  auszuführen 
Mien,  dafs  das  Verhältnifs  von  Dampf  und  Luil  (resp.  Stick- 
itoff  n.  dergl.)  aniiiiliernd  das  gleiclie  Idriht. 

T,  E.  Tliorpe  und  F.  J.  Hambly')  tlieilten  in  einer  vor- 
läoHgen  Notiz  mit,  dafs  nach  der  Dampf dk-Me  des  Fluonmsser- 
tUiffs  diesem  allerdings  bei  niederer  Temperatur  die  von  Mallet«) 
gefundene  3/o/rA*)4/rir^rö/s^?  ==  11?  Fi  oder  doch  eine  dieser  ähnlichen 


M  r>iee«r  JB.  ä.  183  B*.  —  <)  ja  f.  1ÖS3,  1658;  fliehe  »uoli  JB.  1*.  lÜSO,  31. 

—  >(  H.T.  ldH8.  2(Ha   —    *)  JB.  f,  l«7b,  .SO  f.   —   »)  Cliem,  Soc.  J,  5H.  766, 

-  •;  JU.  f.  1Ö8L  10;  vgl.  auch  ü..re,  JB.  f    18ü9,  225. 

imht^^hvT    t.  Chrm.  u.  •.  w.  tut  18S8.  9 
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zukomme  (gefunden  M  =  51,19  bei  26,4*J,  für  hÖberc  Wärm 
grade   indefa  die  einfachere  =  HF  zugeschrieben  werden  mii 
(gefunden  M  =  20,58  bei  88,3^).     Die   Ausführung   geschah  ; 
einem  grofsen  Äpjmrate  von  Platin,  in  welcliem  die  Fluorwasse 
stofTsäure  aus    dem    saureu   Kiiliunitluorid    bereitet   wurde    uiM 
innerhalb  dessen  sie  auch  zur  Uoinigunj?  aus  einem  ülyceriubadi 
destillirt  wurde.     Mit  Hülfe   des  hjtzteren   erhitzten  Sie  das  Ga 
auch  auf  die  gewünschte  Temperatur. 

AV.  O 8 1  w  a  1  d  *)  brachte  einige  Bemerkungen  über  di 
Molekularffrö/Ac  der  Chroumäurt'^  weh'lie  Kr  in  wäs8{?riger  Lasuii{ 
nicht  nach  der  Fonnel  HgiürOj,  sondern  nach  HjCraOy  zusammen 
gesetzt  betrachtet.  Abgeselien  davon,  dafs  ihre  sogenannt 
neutralen  Salze  alkniisch  reagiren  und  sie  sicli  ihrer  tdektrisehei 
Leitr-ihigkeit^)  nach  nicht  dcu  entsprechenden  zweibuMsche 
Säuren  nebenordnen  läfst,  so  läfst  sich  auch  aus  der  Gefriei 
punktscrniedrigung  ^)  ihrer  Lösungen  hierfür  ein  Argument  hei 
bringen.  Die  wässerige  liösung  <'ine«  nicht  dissMCÜrten  Stotfei 
welche  1  g-MoleküI  Substanz  im  Kilogramm  entliiilt,  erstarH  b 
—  1,85^;  es  müssen  deshalb  die  meisten  Salze,  sowie  die  starkug 
Säuren  in  wässeriger  Lösung  als  dissociirt*)  l)etmclitet  wcrd 
da  diese  einen  von  dieser  Temperatur  meist  stark  abweichend 
Erstarrungspunkt  zeigen.  Für  folgende  iujuivalent- normal 
(^  y,  molekulare)  Säurelösungen  wurden  nun  folgende  E\ 
Starrungspunlie  gefunden:  Essiff säure — 1,92",  Salpetersäure — 3,70 
Sehwi^felsänre  —  2,00"  und  Chroinsäure  —  1,34*^.  Während  ah 
hiemach  Essigsäure  fast  gar  nicht  in  l^ösung  dissociirt  war 
wäre  Schwefelsäure  etwas,  Salpetersäure  sehr  stark  dissocüi 
Nimmt  man  nun  an,  dafs  bei  völliger  Dissociation  einer  zwe 
basischen  Säure  3  Moleküle  =  2H  +  demSäurcradical  statt  ein< 
einzigen  Moleküls  in  Losung  sich  heün<len  und  ferner,  dafs  d 
Chromsäure,  wenn  sie  die  Formel  HjCrjO;  besitzt,  entsprechen 


>)  Zeitschr.  phys.  Chom.  2,  78.    —   »)  WaJilen,  diwor  JU.:  eleIctriBcl 
ohemiachft  Untersuch ungeo.  —  ')  Raoolt,  JB.  f.  ISS4,  110  ff.;  f.  I8d5.  öTf 
—  *\  V  Vielleiobt  lielao  sich  ancli  der  auorm&lo  Eratarninpspuukt  dadiin 
«rklärco ,    dafs    die    iu   Lüsnu^    au/uneliiueu<leii    ventchieflL'uurtigen  Sau 
Hydrate  einen  anderen  Kntamingspunkt  al»  dio  Säure  nelbst  besitzen  (/• 
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Leitfähigkeit  in  Lösung  fiiKt  völlig  diKsmnirt  isti),  ro  mülHte 

T  Erstarrungspunkt   ihrer   ä(|uivalcnton    Lösung  (HjCr,0.   xu 

liff  Littrnj»  entsprechend  H,  CrOj  zu  zw(m  Litern J  nirht  tipfcr  Jils 

liei  —  1^5  X  Vj  X  3  =r  —1,39"  liegen.    Du  er  nun  ihiitsilchlicli 

|W  — 1,34^   gefunden   wurde,   so  würde    im   Sinne   oliigor    An- 

«haanng   allerdings   der   Chromsäure    die    Formel  HjCr^Oj    zu- 

^BDicn. 

^BC.  Fricdel  und  J.  M.  Grafts  >)  haben  die  Arbeit  von 
^Bon  und  Pcttersson  ^)  über  die  DampfdicJUe  resp.  das 
WaMciiiartfeteichi  des  Afuminiunichhn'ds  einer  Kritik  unter/tigen, 
ii  welcher  Sie  zunächst  das  Verfahren  der  Üampfdichtebeätiiu- 
fsmg  nach  V.  Meyer*)  als  ungenau  bezeichneten.    Sie  führten 

tdiafs,  diK  der  Dampf  einer  vergasenden  Substanz  nicht  als 
lo&äoner  Cylinder  aufsteige,  sondern  im  Ge^ienthfil  in  die 
bende,  im  Apparat  betindliche  Atniusphäre  diffumlire,  er 
rine  andere  Tension  und  mithin  eine  andere  Dichte  annehme. 
Hfniedercr  Temperatur  wird  diese  Diffusion,  in  Anbetracht  der 
Hncn  Versuchsdauer,  gentig  sein;  bei  leblmfUT  Verdtinipfung 
Inders^  also  in  höherer  Temperatur,  ist  sie  aber  wahrschfiiiticli 
unberechenbar  grofs.  Sie  untersuchten  in  Folge  dessen  die  Dampf- 
sfnmiuiiif  de?i  CfiJoralutttiniumii^  welches  letztere  von  Ihnen  in 
pyfiien,  farblosen  Kristallen  derart  bereitet  wurde,  dafs  Sie  das 
IiäatÜcbe,  vorher  sublimirte  Präparat  mit  etwas  metallischem 
Aluminium  in  goschlossenen  Röhren  auf  360"  erhitzten.  Das  so 
crhall».^ne  Chh>raUiminium,  welches  unter  gewölmlichem  Druck 
öch  verÜücbtigt,  uhne  vorher  zu  schmelzeu,  schmilzt  innerhalb 
^ftmprimirter  Luft  (von  2,5  atm.)  zwischen  180  und  h}0\  Zur 
Btütimuung  seines  Siedepunktes  ist  zunächst  darauf  zu  achten, 
hu  man  bei  Dugiun  des  [^rhitzens  einen  lnUjeren  Druck  im 
\ppanite  besitzt  als  denjenigen,  welcher  zur  Sclinielzjmnkta- 
K>Atimmung  uöthig  ist,  weil  sonst  das  Chloraluminium  subliriiirt 
JDd  später  nur  schwierig  auf  den  üoden  des  Apparates  zu  bringen 


M  \h^  L^iÜahiirkeit  der  Chroinsäure,  wenn  ihr  di«  Foimfl  ll^CrO^ 
<ulomrnl.  onMpruch  eiuer  Disitücintiou  siui*  tliiHU».  —  *}  Coin|il.  reiid.  lOÜ, 
I3a.   —    »}  JB.  f.  I8W7,  SU.   —    •)  JIJ.  f.  uns,  30  f.;  f.  1879.  48  f. 
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ist.     Sio   verwniuleten   im  IJehrigen  ein  «lo|»pelt(»R  Lufthnd   zum 
Erhitzen.    Der  untero  Thcil  des  Ilohres  wurde  in  einem  Appftraie 
mit  doppelten  Wänden  den   DiinipfiMi  von  siednidem  Qnerksilhpr 
ansRosetzt,  wähmiil  der  obere  uuf  eine  Länge  V(»n  30mm,  d.  Ii. 
langer  als  der  Queeksilberfaden  des  Thennomotera,  um  eine  «a1 
rasche  Ahküldiui;;  v.w  vermeiden,  mit  einem  älinliehen,  mit  IieifscD' 
Niiphtaliniliinipten    huschickteii    Ap]>anit    umgehen    war.       Heide 
Voirie.htnnyen  waren  an  ht^iden  Knden   nft'en   U7id  über  oinandor; 
gestülpt.     Um  endlich  dfis  Thermometer  gepen  den  im  Appaniie^ 
herrschenden    r>rurk    7,11    sehiitzon    und    zii^'^leicli    zu    verhindern, 
dala   dos   Chloniluminium    die    rheilstriche    tlesselben    verdcckttv 
wurde  es  in  ein  mit  Spitzen  versehenes  UÖhrchen  eingeachmolzeny 
weldie   letztere    es    mitten    im   Geitifs    zu   verweilen   nöthigten« 
Andererseits  verfuhren  Sic  aber  anch  derart,  und  zwar  fiirhruckej 
bei  weh;hen   das  (Jhloraluminium   sich  vertlüchtigt,  ohne   vorher 
zu  ßchmelzen,  al3o  bei  Atmosphärendruck  und  darunter,  dnfs  Sie^ 
zunächst  (unter  Druck)  um  tlio  Tliormonipterkugel  einen  Cylinfler- 
des  Salzes  schmolzen,  dann  unter  dem  verlangten  Di-ucke  erhitzton 
und   endlich  den  Punkt  uotirten»   hei   welchem   der  Quecksilbor- 
laden  des  Thermometers  sich  constant  einstellte,   während  er  mi 
einem  Lufthatle   stand,   hei   einer  weit  luihen'u  Tempi-ratur  ala 
derjenigen    der   VcrHüchtigung    des   Chlorides.     Auf   die    Weise 
fanden  Sic   folgende  Siedepunkte  des  letzteren   unter   folgenden 
Drucken : 

Sic.IopMnkti?  ....   167,0"     I71,l<>     175,7»      \&2J°     204,2*»     'ü)?,?)"     218,{ 
Druckft  in  atin.    .    .       0,33        U,4l         0,ö7         Ü,Ö9         2,37         2,64 
NnpftMin  (Siedep.)  174,16"   182,35"    194,40     218,0«     250,0"     2WJ.4"     273,3"; 

Zum    Vergleich    sind   die   unter   gleichen    Drucken    für  ds 
Naphtaliri  gefun<lenen  Zahlen  beigesetzt  —  Für  die  nestimmun] 
der   Ihttnpßiirhte   verwendeten   Sie   (ilast-ylinder.    die    an    beiileni 
Enden  ausigezogen  und  an  deren  einen  Seite  zwei  bis  drei  Reci 
pientoii  angeschmolzen  waren,  die  unter  sich  und  mit  demC'ylindei 
eitmmunieirten,   sowie  an  deren  anderen  Seite  ein  einziger  Ueci- 
pieiit  Hieb   bufaud.    Nacjidcm   die   Röhren   sorgHiltig  getrocknet] 
waren,  wurde  einer  der  drei  Recipienten  mit  Chloraluminiuui  he 
schickt,  dei*äelbe  sodann  zugeschmolzen  uml  nunmehr  das  Chlorid 
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ißuiga  in  den  zweiten,  ilanacb  don  dritten  Uecipientcn  (unter 
jetji*äinaligeni  /uselimekeu)  und  endlich  in  ilen  Cyünder  sublimirt. 
^! ' 'ü.'lir  kam  diosor  in  ein  Luftlmd,  niittelst  welchem  das  Salz 
\.A:'^  vertiüclitigt  wurde;  tk-r  Ücherscbufa  ikssiollKjn  coudensirte 
Ijirli  in  dem  rüekständigen  (oberen)  Uecipieiiten,  welcher  letztere 
flüdann  unter  w.irgfjiltigeni  Vei-schluls  des  Cylinders  abgesebniol;«en 
wurde.  Dieser  verblieb  dann  noch  in  den»  lunfsen  Hade  unter  Be- 
deckung von  Asbest,  bis  die  Temperatur  des  Cylinders  mit  der- 
jenigen des  Hades  gleieb  geworden  war.  Hieniach  wird  mit  einer 
Zange  die  Spitze  geöffnet  und,  miclideni  dur  Uebersehnis  an  Dampf 
cutfticben,  wie<ier  vor  «ler  Lampe  versflilowstti.  Auf  die  Art  go- 
Uüg  es,  mit  einem  völlig  trockenen  Aluminiiumlilund  zu  operiren 
und  auch  die  atmosphärische  Foueiitigkeit  ab/ubalton.  Die  Ver- 
wichs r'^sullate  ergaben,  im  Mittel  von  *2I  Daten,  und  /war  l.  im 
Naphtalindaropt'  unter  Atmospbürendruck ;  2.  in  einem  solchen 
unU'r  dorn  Druck  von  11)02,2  bis  llJD»,8mm;  3.  im  lienzophenou- 
danipt'  mitcr  Atniusphärendruck ;  4.  im  Daimpt'  des  siedenden 
Qut'cköilljrrs  unter  Atmosphären-;  f).  in  diesem  unter  dem  Druck 
von  1046,4  mm;  0.  in  diesem  unter  dem  Druck  von  löOU,2i>mm; 
«owie  7.  im  Dampf  (k»B  siedenden  Schwefels  —  Zahlen,  welche 
iwischrn  8,31  und  9,03  schwankten,  deren  Mittel  aber  l},19  betrug, 
«älirend  die  Theorie  für  AljClg  i»,24  fordert.  Die  Temperatur 
wurde  dabei,  anlangend  von  218%  mittelst  der  vei-schii'denen 
bedien  bia  zu  432*^  gesteigert  Es  sind  hiermit  die  älteren  lln- 
Ridtate  von  Deville  und  Troost  *)  bestätigt,  gegenüber  den 
lifueren  von  Nilson  und  Tettorsson  *),  welche  letztere  übrigens 
Ihre  Dichtobestiminuiigen  bei  viel  höheren  Temperaturen  (758  bis 
l'JfiO")  anKlellten.  Fried el  und  Grafts  bemerkten  insbesondere, 
fs  schon  von  218"  (30"  oberhalb  des  Siedepunktes)  mrli  das 
loraluminium  wie  ein  vollkommencH  Ghb  verhalte  und  /wischen 
»er  Temperatur  und  derjenigen  von  400^  nicht  die  geringste 
inciation  zu  bemerken  Boi. 
\V.  Ci  r  ii  n  0  w  a  l  d  und  V  i  e  t.  M  e y  e  r  =•)  untersuchten  die 
ichtc   resp.   die  Moldculart/rö/ae   des   Eitivnchhnds  ^)   bei 

«)  JB.  f.  1867,  11.  -  «)  JB.  f.  1887,  (ü.  -  »)  Uor.  1888,  587  bi»  701.   — 
Tgl.  JB.  r.  1870,  4y. 
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verschiedenen  Tem|)€raturen,    letzteres  bereiteten  Sie  aus  foinem] 
Eisendratit,  den  Sie  im   troekonon  Chloretrom  innerlialh   eioi 

Olasröhn-  scliwadi  erhitzten.  Das  nimniflir  snhliniirte  l'roiiiicl' 
zeigte  sodann  lR*xait<oniik'  Blättclien,  im  aufikllendeii  Liclitc  von, 
canthnridengriiner,  im  durehfaHoiulen  von  purpurrother  Farbe,] 
Dieses  Präparat,  das  mittelst  eine*  Ghtsbakens  in  die  zur  Auf- 
lM"WMlirnnf]j  dirnoiidr  IMlir**  und  von  hier  in  den  Appitrut  kflui, 
wunlf  innrrliaili  de's  auf  dem  PHncip  der  Luftverdriingung  hasiren- 
den  Dampf  dir lUeapjHiratrs^)  zunächst  durch  siedenden  Schwefwl 
erhitzt,  welcher  h^tzttnv  in  einer  eisernen,  unten  gescldos- 
sencii  IvÖhre  sich  befand.  IHe  Hirne  des  für  vorliegenden  Zweck 
etwas  niodifteirlen  Apparates  ln-safs  nur  eine  lliilio  von  125  mm, 
sowie  einen  Durchmesser  von  45 mm,  während  seine  Gesnmint- 
liinge  67(»mni  betrug;  zudem  war  er  mit  einer  von  der  früherea 
etw:is  abweiclienden  FallvorrichtuDg  versehen  und  wurde  er  ferner 
für  die  Ausführung  der  Operation  mit  Stickgas  gefüllt.  Im  Mittel 
aus  vier  Versuchen  ergab  sich  hierdurch  die  DampfdicMe  d  xu 
10,487  bei  448",  eine  Dichte,  welche  etwas  kleiner  ist,  ab  der 
Formel  Fe,C\  [d  berechnet  11.2)  entspricht.  Wurde  auf  eine 
Temperatur  von  Ö18*',  d.  h.  im  Dampf  von  kochendem  Schwefel-^ 
phosphor,  PjS„  erhitzt,  welcher  letztere  in  einem  l*errot'sch«l< 
(Jasofen  zum  Sicd(>n  gebracht  w^nrde,  so  resuUirte  als  Mittel  aiR 
drei  Versuchen  die  L)iciile  i>,061l.  Imlefs  war  \m  diusem  Vcrsudie 
etwas  Eisenchlorid  zu  Chlorür  dissociirt,  welches  letztere  naoh 
der  Üperrttion  sich  im  Apparate  vorfand.  Zur  Krzielung  einer 
noch  hülieren  Temperatur  benutzten  Sie  sodann  ZhnirhlorüTt 
welches  zu  dem  Zwecke  zunäelist  in  einem  hessischen  Tiej^el  ent- 
wässert resp,  geschmolzen  wurde.  Um  es  ferner  für  die  Dampf- 
diciitebostiinmung  (les  Eisenchbirids  sieden  zu  lassen,  verwendeti'n 
Sie  ebenfalls  oinen  hessischen  Tiegrl ,  aber  von  l!)5  mm  Hoho, 
130mm  oberem  Durchmesser  und  15  bis  20mm  Wandstärke,  in 
welchen  für  jeden  Versuch  500  g  entwässerte  Substanz  kam.  Dcrj 
hierzu  dienende  Aiipaiat  hatte  eine  Hirne  von  nur  I2i>nim  Höhe;] 
er  tauchte   bis  zu  150  mm   in   die  Dämpfe  des  siedenden   Zinu- 
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tn,  welches  Sieden  durch  einen  Kolüenofen  bewirkt 
wobei  zugleich  der  Tiegel  mittelst  eines  durchbohrten 
nlilechdeckels  verschlossen  war.  Im  Mittel  aus  sechs  Ver- 
en  fanden  Sie  hiernach  die  Dichte  (/  =  8,383  bei  606" 
li-piinkt  des  ZinncA/ür«rs) ');  wobei  aljer  zu  bemerken  ist,  thifs 
(Iies4>r  Temperatur  etwa  '/«  *i^8  Kisenchlorids  in  Chlorür  ver- 
deU  war.  Um  die  Darapfdichte  des  Chloridn  b<;i  noch  höherer 
Lperatur  zu  bestimmen,  bedienten  Sie  Sich  des  von  Men- 
ing  und  Meyer  'J)  beschriebenen  Pyrometei-s  aus  Platin, 
Über  innerhalb  einer  Porcellan rühre,  die  sich  im  Perrot'schen 
i  iM'fjind,  aiifgehiingt  wurde,  derart,  dafs  die  Binie  in  den 
besten  Theil  kuni.  üben  war  die  Uöhre  mit  einem  zwei- 
Ugen  Cliainottedockel  verschlossen.  Mit  der  auf  die  Art  von 
Hp  775"  gesteigerten  Temperatur  ergab  nich  im  Mittel  aus 
Versuchen  (/  =  ^,43;  zugleich  hatte  sich  rtber  etwjt  V;,  dos 
ouds  zn  l'ldorür  dissm^iirt  Wurde  endlich  die  Teniiwratur 
^50  bis  ISCKJo  gebracht,  durch  directcs  Krhitzen  des  Platin- 
Ihen  des  Pyrometers  bis  zur  hellen  Kotbglutli,  so  fand  sich 
faAichte  von  +  5,1.  allerdings  unter  Dissociation  von  etwa  Vs 
Büurid».  —  Naclt  obigen  IlnterKuchungen  darf  angenommen 
■den,  dafs  ein  Molekül  i]es  Eisf^ichlorids  von  der  Formel  Fe^Cl^ 
Jasform  *|  nicht  exisiirt,  selbst  in  Rücksicht  auf  die  bei  holion 
mpcraturcri  erfolgende  partielle  Dissociation  des  t'lilorids.  um 
ST  eine  solche  Difisociation  von  vonihcrein  auszuschliefscn, 
Iken  Sie  den  Dampfdichteapparat  statt  mit  Stickstoff  mit 
clcpurrn  Chlor  und  l)0Htimmtcn  dris  beim  P>bitzon  austretende 
Ktere  di-rart,  dafs  Sie  es  in  ein  geräumiges,  mit  trockener  Luft 
Eälltes  Reservoir  leiteten  und  das  hieraus  nunmehr  verdrängte 
>)oii)  Luft  ülM?r  Wasser  aufHngen  und  mafscn.  Derart  erhielten 
^  im  Schwcfi'lbade  di»^  Dichte  10,65,  in  der  Temperatur  des 
jjgden  Phosphorpentasulfids  d  =rr  0,25  im  Mittel,  also  Zahlen, 
^Bt  denen  in  der  Stickgasatmosphäre  enthaltenen  so  gut  wie 
hitiach  waren.  Es  scheint  mithin,  dafs  das  Eisenchlorid  durch 
\e\  FeClj  auch  im  Gaszustande  repräsentirt  werden  mufs 
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uiid    mithin   die   Annahme   der  Viorwerthigkeit  des  Eisefts   litn* 
fällig  ist. 

C  Fried  el   und   .1.   M.  (^nifts^)   ktinten   duKogeii    für   t\aa\ 
Molekulargewicht  des  Eiscnchlorids  zu  iblgendoii,  mit  denen  von 
Grunewald  und  Meyer»)  differirondon  lU^sultHtc«.    Rücksidtt- 
lich  der  Anwendung  von  Chhr  als  Atmosphäre,  inncriiulb  welclicr 
nach   Letzteren   die  Vergasung  des   EisensaV/es  zur  Vermeidung 
der  Dissociation  vor  sich   ging,   haben  Erstere  die  Dichte  diese« 
Gases  (sowohl  mittelst  Braunstein  als  Dichromnt  dargestellt)  beii 
verschiedenen    Temperaturen   geprüft    und    allerdings   gefunden,* 
diifs  diese  Dichte  erst   i:wiscUen  den  Temperaturen  von  357  und 
440«  normal  ist  (gefunden  '2.4öl  bis  2,448;  bereclmet  für  Clj  2,449X1 
wiihrend   sie   bei   niederen  Wilnnegnulen  C20  bis  23**)  im   Mittel' 
2,471  beträgt.     Im  Uebrigon   operirten   Sie   genau,   wie   bei   der^ 
D;imi)rdirhtebestiramung  des  Ahimiiiiumchlorids''j  und  demgemäfi 
auch  bei  relativ   niederen  Temperaturen.    Sie  fanden   nun,  ent-| 
gegen  den  Beobachtungen  von   Meyer  und  Grunewald,   dafai 
das  Eisencblorid   schon  von  440°  an  (Siedepunkt  des  Schwefels)) 
sich  partiell  dissociiro  und  dafs  das  so  entstehende  Chlorür  sie 
auf  dem  Boden   des  Gelafses  dauernd   (in  wenig  gefärbten  Kry* 
stallen)  absetzt,  ohne  sich  wieder  mit  dem  umgebenden  Chlor  zi 
vereinigen,   da   dasselbe   bei    440"   nicht   flüchtig  ist;   eine  Beob« 
achtung,   die   sich    im  Lultliade  leicht  machen  läfst.     Die  Diciitf 
dos  Chlorids  betrug  bei  dieser  Temperatur  nach  zwei  Versuehoi 
10,75  resp.  10,!>7  (Theorie  für  FcaCl,.  =  11,25),  also   eine  Zahl, 
die  mit  der  von  Meyer  und  Grünewald  bei  448"  gefundenea| 
(rrofse   (10,411)   leidlich    übereinstimmt.      Während   aber    Letzterei 
aus  der  nicht  völligen   Co'iucidenz  dieser  Zahl   mit  der  Theoriol 
zum  Schlufs   kommen,   dafs  (wie  Sie  auch  für  höhere  Tempera- 
turen gefunden)   nicht   die   Kürmel  Fe^Cl,;,   sondern   die    lialb   s< 
grofseFeCl.,  dem  Eisencblorid  zukomme,  schliofsen  Friodel  undi 
Grafts   aus    d»^r   von  Ihnen    gefundenen,    etwas   höheren  (irÖlfi 
welche  unter  augeuscheiulicLcr,  wenn  auch  geringer  DissociationJ 


*|  Compt.  rond.  107,  301.   —   »)  Vorige  Abhandlung.   —  ■)  Dieaer  JB. 
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ttii(l  zwar  Bolion  bei  440"  resultirte,  dafs  in  höherer  Temperutur, 

lelbst  im  Chlonhiinpf,  eine  um  so  gröfsere  Dissociation  statlliüdy, 

t&d  mithia  die  wahre   Dichte  nur  aus  den  bei  niederer  Tem* 

•  II   gefundenen  Zahlen  abgeleitet  werdim  könne.     In  lieber- 

iiiung  mit  dieser  Ausiclit  h;d)ün  Sie   in  der  Thut  iiae!»ge- 

dafs  beim  Erhitzen  im  Luftbade  innerhalb  der  Temperaturen 

d'li  bis   ZU  höchstens  442",   und   zwar  in   einer  Atmosphäre  von 

dilor»   das   EiscnchhriH   sich    ohne   den   perinf^sttm    Absatz   von 

Cldorür  verilüchtigt.     Die  liierzu  nöthigen  Temperaturen  wurden 

mit  Schwefel   sowie   Quecksilber   bei    entsprechenden   Tensionen 

gewonnen;    den   Siedepuuhi    des  C'filnrids   Itestimniten  Sir   dabei 

XU  2t<0  bis  285<*,  der  Schmelzpunkt   liegt  bei   3(»1",  also   liöher. 

Folgende  Tabelle   giebt   die   Kinzeldatcn   und    zugleich   die   den 

Siedepunkten  des  Schwefels  entsprechenilen  Drucke  an: 


52. 


I  M 
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et 


O   ir-- 
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0,14  n,b<t7mi,o 
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0^ 
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I2,m,7ö7.0 

1 
0.19    12,47  757,15 

0*3  1 11.41  757,0 


317.5 
34U^ 
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255^ 
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115.45 
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751, n 

743,5 
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21,5 

2tM> 


757,<>   24.0 
756,«   2S,4 


753,0 


22,8 


0,34  7(i 
0,2997 
0.2;^l»2 
0.3tW5 

0,2ft70 

0^791 


e;2ir.5 
(MOO 

1,0035 
Ü,2205 

(»,34H4 

0,3732 


C>,.SHßK 
U,407J 

l),3032 
n.2t>2<i 
0,2920 


b.  Alnioepliikrviidruok 


li.  .Mtuiiaiiliamtdruck 


Sivtli'ttdM  Qui>ckillb»r 
DntDt  107  nim   Omuk 

Bl«d«itle«  Ijucckailbrr 
iinMr  Jt77|4  mm  l^ruck 


l*.  F.  Nilson  und  O,  Petterssou')  beriehtettMi  über  (He 
VampfdkiUtm  resp.  Molekular  großen  der  Chloride  des  Inditmts^ 
GaUiums^  Eii;pvs  und  Chroma,  indem  Sie  zugleich  über  die 
Indiuniehloride  neue  Untersuchuiigru  anstidltiMi.  Sie  fanden  zu- 
nächst, dals  Indium   aufsor  dem   bis  dahin  bekannten^)  Chlorid 


>)  ZviUchr.  phys.  CKcni.  2,  657;  Chom.  Soc.  J 
»)  Winkler,  JB.  f.  IH67,  26«;  u»>er  die  Fnrmrl  vjfl. 
JB.  t  IS79.  48  f. 
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(InjGlu  oder  InCl:i)  noch  zwei  Hiiilen%  durdi  ilit^  einfachen  Formel 
InClj   roHp.    luCI   zu   reprÄSCMiiireüJo   Chlüride   bildet.       Krliit 
maji  nnmlich  das  Mutiill   hiM   smiter  SchinelKUnnpHnitur  in  iniu 
Strome   von    trockenom   und    luftfreiem   Chlorwasscrstotf;:;ase, 
erliiilt  man  dufi  Dichloriri^  UiCij,  weliilies  h^tztere  im  l'-hlorstroi 
durch  gelindes  ErwUrracn  leicht  in  d«s  Trichiurid  übergeht    Ai 
di»r  Hufangs  rotlihnumfii,  IndinminoiiorhUmd  (s.  u.)  t'ntliultcndf 
Flüssigkeit    uutstoht   allmiililich    eine   lioriistoinj^ülbc   Lösung  v( 
reinem  Indiumdichloriil,  welche  bmm  F-rkiilten  des  zur  Krhitzui 
benutzten  Glasrobres  zu  einer  weifsen,  strahligcn  Krystnllnu 
ei*fttarrt,  die    in  Nadeln    bei   st^irkerem    Kvhitzon   sublimirt    Zt 
Reini^^ung  destiUirt  man  dieses  Chlorid  innorluilb  trockener,  luj 
freier  Kohlensäure;  dasselbe  zertiiefst  an  feuchter  Luft,  hält  sie 
jedoch  in  trockener  unverändert:  durch  Wasser  wird  es  zu  lüdit 
und  Indiumehlürid   zersetzt,   indem    dub   Metall   als   schwanmii] 
Masse  atistallt:  ?lInClj  =  2lnCI.^  -\-  In.     Das  Mouochhritl,  IiiCI 
bildet  sich  zwar  vorübergehend  bei  der  Darstellung  des  Dichloridi 
kann  aber  nicht  wohl  direct,  sondern  nur  aus  letzterem  und 
derart  gewonnen  werden,  dal's  mau  dasselbe  iniierlialb  eines  ai 
gezogenen  Glasrohres   auf  überschüssiges  Indiuunnetall    destill 
und  mit  diesem,  nach  dem  Abschmelzen  des  Rohres,  ü)>or  fr< 
Flamme  erhitzt     Fs  bildet  sich   sodann  eine  tief  rotbbraun  g( 
liirbte,  flüssige  Masse,  die  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  od< 
strahligen  Substanz   vom  Aussehen  des  Kotbcisensteius  ei-stai 
Zur  Reinigung  läfst  sieh  dieses  Monochlorld  im  Kohlensaurestroi 
destilliren,    wobei    das    überschüssige    Indium    zurückbleibt; 
reinen,  geschmolzenen  Zustindo  zeigt  es  bei  dünneren  Schicht 
eine  schön  rothe,  in  dickeren  eine  fast  schwarze  Flüssigkeit 
der  liuft  zieht  es  bald  Feuchtigkeit  an,  zerHiefst  ujid  zerlegt  si< 
<labei  nllmiihlich  in  Indiunitrichlond  und  Indium:  HlnCU-^In' 
-|-  Ihj.^  Fürdie  /)aw«2>/(/TW*/rbestimnning dieser Indiuinebbiride 
dienten  Sie  Sich  des  früher')  von  Ihnen  bes(diriebenen  Apparat 
und    aperirten   im  Uebrigen    nach   der  Mcyer'strhen »)  Methi 
der  Luftverdrüngung.     Das    Trichlorid  bcreiteteu  Sic   für  dici 


>)  JB.  f.  1886,  59.    —    »)  JB.  f.  1878,  30  f.;  f.  1886,  Ö8. 
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(ireck  aus  dem  Dichlorid  mit  Clilor ;  Sic  subliroirteu  es  danach 
Ds  einem  verjüngten  Glasrohre  innerlialb  eines  Stntme»  von 
Kohlensäure  in  ein  PhitinrÖlircheu,  welches  vorher  gewogen  wai" 
nd  au&  welchem  später,  nach  Aufnahme  den  Chlorids,  ein  I*]imer- 
hen  geformt  wurde.  Let^tores  kam,  nacli  erneuter  Wiigiuig,  in 
eo  Apparat,  der  nunmuhr  im  Dumpfe  von  Schwefel,  sowie  /inn- 
hlorür  erhitxt  wuido.  Nur  mittelst  letzterer  Substanz  ')  urhielten 
16  eine  Temperatur  (006^),  welche  annähernd  die  für  InCl-,  ge- 
>rdert<*  Dichte,  nämlich  d  =  8,150,  ergab;  eine  mit  der  be- 
echtietea  (=  7,584)  aber  ziemlich  überciustimmeude  Dichte 
rhielteti  Sie  erst  bei  850":  d  =  7,391.  Hei  nocl»  h<iherer  Toni- 
lemtar  ( I048  bis  zu  1200")  tritt  imlel's  DiaaotiitUiön,  wahrschein- 
icb  in  Cldor  und  Di-  resp.  Monochlorid  ein.  —  Jrtäiumdicfäorid 
idgte  erst  bei  1107"  oinu  der  Formel  luCl^  entsprechende  Dichte 
gefunden:  d  =  0,545;  berechnet  =  fi,3(>'J)  und  di^sc  bleibt 
kcll>st  liei  den  zwischen   1300  und   1400"  liegenden  Teniporuturcu 

Ib  Gonstaut  {d  =  0,435);  auch  Indium mmtorhlorid  ergab  bei 
l  Temperaturen  1100  bis  1150%  resp.  1200  bis  1300",  resp. 
■  bis  1400*  die  der  Fornud  InCl  entsprechenden  Werthe: 
|ö,29fi,  resp.  5,377,  resp.  5,534  (berwhnet  (/  =  6,140).  — 
^niiliuuicidond^  welcliem  Leco([  de  Boisbandran')  die  Formel 
injClc  {D"<-'b  der  Dainpfdirhte  bei  '273**)  gegeben  hatte  und  das 
»on  Ihnpn  direct  durch  Erhitzen  von  Gallium  in  luilfreiera, 
t^xkeu^!^^  (Ihlorwaaserstoftgase  bereitet  wurde,  lieferte  im  Quock- 
älbcrdampf  (350")  die  Dichte  d  =  8,840,  im  Schwefeldampf  (440"j 
'=  6,116,  im  Dampf  von  Zinnehloriir  (000")  d  ~^  0,144  und 
mdlich  hei  1000  bis  1100»  d  —  5,185.  Hiernach  wäre  diesem 
BSrper  nunmehr  die  Formel  GaClj  {d  berechnet  =  6,08)  zuzu- 
htlireiben,  da  die  derselben  entsprechende  Dichte  zwischen  440 
BUfl  0(MV'  sirh  als  constant  erwies.  Bei  1000"  würde  indefs  das 
tiaiiitinichlorid  Diftsociation  erleiden.  GalUtonchlorür^)^  welches 
niii  Ihnen  analog  dem  Indiummonochlorid  fs.  oben)  ilargestellt 
wanle  und  das  Sie  als  eine  Krystallmasse  beschrieben,  die  ge- 


M  U*b#r  den  biedepuDkt  d«"i  Zinuchlonirfl  Biohe  dienen  JB.:  Piltz  und 
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schmolzen  eine  wasserhelle,  lichthrectiende,  destillationsfahtgc, 
(ier  Luft  rauchunde  Massigkeit  vurstellt.  ergab  bei  1000  bis  I U 
die   Dichte   d  =  4,823  (berechnet    für  GiiC\^:  d  =  4,851*), 
1300  bis   14000  jedoch   d  =  3,5C8;  wonach   es   oberhalb   111 
(i«   Woifsgluth)   sich   dissocürt   —   Eiscnchlorür ,    welchi-s 
V.  Meyer')  in  der  Dampfdicbtc  Zahlcu  ergab,  wulchu  zwiscl 
den  für  FeCl.j  und  Fe.,Cl4  gotordcrteii  lagen,  zeigte  nach  Ibi 
in   heller  Wcilsgluth  (13U0  bis  1400",  rcsp.  1400  bis  1500"J 
Dichte  d  =  4,340»  resp.  :=  4,292,  welche  der  Formel  FeCl, 
spricht   (berechnet:  d  =  4,375).   —    Eudlich   wurden   auch 
Chloride   di»s  Chroms   untereucht.     Zu   dem   Knde   erhitzten 
das  Chromchlorid ^  um  ein  wenig  hygroskopische  Feuchtigkeit 
entfernen,  in  trockener,  luftfreior  Kuhlensäure,  ehe  Sie  di 
in  den  Apparat  brachten.     Es  fand  sich  d;inn  für  d:  bei  II 
=  6,13r);    bei    Hill"  =  5,517»;    bei    1277*»  =  5,421 ;    bei    13^ 
=  4,827  (d  berechnet  für  CrClj  =  5,478),     Demnach  besitzt 
Chromchloriil  zwischen  den  Tempuratuivu  von  +1200  bis  11 
eine   der   Fornud  CrCl^    cntsprechrnde  Ihchtu;   und   da  die  V( 
gasung  bei   1005"  nur  laii^sani  erfüllt,  (ibwiild  dennoch  eine 
für  Ci'Clj  nahe  kommende  Dic^hlf   gefunden  wurde,   so   ^iebt 
wahrsfheinlifh   keine   Temperatur,   bei   welclior   ein   Chlurid 
Fcirniel   Cr.jC!,.,    im    (iaszusttnuhi    exiKtirea    kann.      ('hromcMui 
welches  durch  lieduction  des  Chlorids  mit  trockenem  Wasser 
bei  gelinder,  noch  nicht  zur  Hothglnth   gesteigerter  Hitze 
gestellt  war  und  das  eine  weifsc,  ins  Graue  gehei»de  Farbe 
vergast   selbst   bei   der  intensivsten  Hitze   des  (Icbliiäes   zieral 
langsam.     Fs  wurde  gefunden:  d  bei  1300  bis  140<)"  z=  7,80; 
1400  bis  1500"  =  7/278;  bei  1500  bis  ICOO«  =  6,224.     Da 
theoretische  Dichte  für  CrCl,  =  4,256  ist,  so  giebt  es  also  kat 
eine    erroichbai'e   Temperatur,    bei   welcher  ein    Molekül   dii 
(jröfae  in  DampfForm   gebildet  wird.   —   Lu  Ansehlufs  an  ol 
Versuche  wurde  zur  exi)erimentellen  Prüfung  der  Frage  nach 
Existenz  verschiedener  Ahnmnmmchloridc  das  bekannte  Chb 
mit  sehr  dünnem   Aluminiumblech   im   Ruhr   erhitzt.     Es  cn 


I)  JB.  f.  1884,  57. 
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h,  dafs  so  gut  wie  keine  Einwirkung  stattgefunden,  dals  mit- 
nie<lcro  Chloride  des  AluminiuinK,  als  der  Formel  AI  Gl,  ont- 
hend,  uicht  exisiiren  dürften. 

*'  Fricdol  uml  J.  M.  Grafts  ')  bestimmten  die  Dfimpf- 
ütdäe  des  Ganiumchlorids,  dera  Lecoq  de  Boisbaadran »)  die 
FiiTTOcl  (»a^Clfl  beigtdegt  hatte.  Sio  verwendeten  den  oben  ■»)  fnr 
die  IHchtebeatimmung  des  Aluniiniuuiclilorids  bescbriebencn 
Apparat  uad  sublimirten  demzufolge  das  Galliumchlorid  in  der 
dort  beschrieVieuen  Weise  innerhalb  einer  Stiek stört atmoö]>häre, 
Unatxteu  indcfs  aUKrhitzungscylinder  eineGapillarröhre,  mittelst 
^fbher  Sie,  unter  Anwendung  einer  sehr  geringen  Menge  Sub- 
itaiit,  vier  Dichtebestimmungen  auszuführen  vermochten.  Als 
Boinuiäsen  benutzten  Sie  die  siedend  hcifsen  Diimpfo  von  Benzo- 
(keDon  (unter  Atmosphiirendruck,  H07**J,  von  yuecksilbor  (unter 
Umasphareudrack,  357,1öS  sowie  unter  1090,20mm,  377,0«)  und 
ton  Naphtalin  (unter  1138mm  Druck,  237")-  ^ie  fanden  dabei 
dip  tut«prechenden  Dichten  10,01  (bei  307"  unter  0,87  atm.),  9,08 
(bei  357,15^  unter  0,04  atm.),  7,82  (bei  377,0«  unter  (1,57  utra.) 
and  I1J3  (l»ei  237"  unter  0,24  atm.)  Die  letztere  Zahl  fällt  mit 
'If-T  von  Lecoif  de  Boisbaudran  »)  bei  der  gleichen  Temperatur 
(i-'n"*)  gefundenen  (11,9)  fast  zugammen  und  stimmt  auch  so 
äiinlich  mit  der  für  Ga^Gl,;  theoi-etisch  golorderteu  Dichte  (12,2) 
iilierein;  aber  schon  von  307*^  an  vermindert  sich  die  Dichte  sehr 
bcmerkpnswerth,  ganz  abgesehen  von  den  für  357  und  377^  ge- 
fuiuii'ae«  Zahlen,  fregenüljer  den  Ansichten  von  Nilson  uud 
Pettersson  *),  welclic  dem  Galliumchlorid  die  Ft/rmd  UaClx 
hftlien  zusprechen  wollen  (gegründ<^t  auf  <lie  bei  hohen  Tem- 
penitup'u  gefundene  Dichte),  bemerken  deshalb  Friedel  untl 
Grafts»  dafs  nadi  Ihren  Untersuch ungcn  letztere  Ftmnel  nur 
«De  scheinbare,  auf  Dissoeiatiou  begründete  sei.  Im  Uebrigen 
fahren  Sic  die  von  [linen  oonst^itirte,  von  der  Theorie  etwas 
ilark  abweichende  Zahl  auf  eine  Spur  Feuchtigkeit  zurück,  die 
Ihrem  IVäparal«  anhaftete. 


•)  Coinpt.   reiHl.  107.  HOt;.    —    '^)  JB.  f.   1881,  225.     -     »)  8.  182.    — 
*|  ladrrJB.f.  1687,09  rrwiiliiiteii  Al^lmiHlluiig;  nielto  nucli  (b'-neii  JB.,  ä  139. 
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numpfdicbt«  (Biedepuakt)  von  Ziuuotitorür. 


n.  Piltz  und  V.  Meyer»)  haben  Ale  Bestimrann.?  rli 
DampJ'dichtc  von  ZinnMorür^)  wiederholt ,  und  zwar  mit  Hül 
der  Anwunduni;  von  IMatingeialsen.  Sie  stellten  zunächst  liierb 
dii^  Siedfietnperalur  des  Zinnchloriirs  fest,  indem  Sie  Sich  daU 
des  von  Goldschmidt  und  Meyer!")  angegebenen,  nut  eine 
Lui'tthcrmon»eter  versehenen  Apparates  bedienten.  Im  di 
schweren  Dämpfe  des  Zinnchloriirs  möglichst  im  Apparate  aa 
steigen  zu  lassen,  verwendeten  Sie  einen  solciien  von  möglichi 
kleinen  Dimensionen  und  verdiimpften  aufserdeni  innerh;ilh  ein 
goräunüj^'en  Tie^;els  aus  hessischem  Thon  (Kisen  wirkt  aui*  koche 
des  Zinnchlorür  heftig  ein)  mittelst  eines  Kohlenofens.  In  diesi 
Tiegel,  welcher  mit  einem  Eisenblech  oben  verschlossen  war,  kiu 
mittelst  eines  Schlitzes  in  letzterem,  der  glilseme,  nur  43,45  oci 
fassende  Apparat,  welcher  eine  cylindrische  (statt  kugelfurmig 
Gestalt  besals  und  über  welchen  ein  weiter  Sclnrm  von  Eisei 
blech  Kesiülpt  war.  Mit  diesem  Apparat  bestimmten  Sie,  autä 
Anwendung?  der  irüher  angegebenen  Formel,  das  durch  d 
siedende  Ziunehlorür  verdrängte  LuftvoUim,  resp.  die  liieraus  be 
rechnete  Siedeterai)eratur  des  Chlorüi^s.  Dieselbe  ergab  sich  i 
ZwisehiMi  den  (jrenzen  004,5  und  tl07,7"  ^^eb'Ken  und  kann  dal 
zu  00(>*'  angenommen  werden.  —  Zur  liestiuiuiung  der  Ü/o/eyiTM/oi 
(^rö/ati  der  Substanz  moditicirten  Sie  die  Fallvorrichtung  an  de 
von  Mensßhing  und  Meyer*)  angegebenen  Apparate  dahii 
dafs  eine  Glasröhre  viui  106  mm  Länge  und  4  mm  lichter  Weit 
obiMi  durch  eintni  mit  (lummisi-hhiuch  über/oj^enen  Glasstab  ve 
schlössen,  mit  einem  im  rechten  Winkel  davon  abgehenden,  etwi 
engeren  Rubre  (3  mm  lichter  Weite  |  versehen  wurde ,  mitteli 
dessen  eine  Verbindung  mit  ilem  Mefsapparat  hergestellt  werd 
konnte,  und  nun  in  einer  Entfernung  von  2cm  vom  hitztere 
Rohre,  an  der  entgegengesetzten  Seite,  ein  solches  von  3<',  m 
Weite  und  30  mm  Ijjingc  angebnicht  wurde.  Dirsi's  war  etwi 
aufwäils  gerichtet;  es  enthalt  einen  darin  auf-  und  abwärt 
verschiebbaren  Glasstab,  welcher  am  Ende  desselben  durch  eino 


I)  ZpilBchr,  phys.  Chom.  2,  184.  —  «)  JB.  f.  1879,  49.  —  ^  JH.  f.  189 
47  f.  —  *)  JB.  f.  iH!*7,  2(0  f.;  vjrl.  V.  und  C.  Meyer,  JB.  f.  1879,  4fl, 
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sehr  dehnbaren  Giimmiscblanch  befestigt  ist,  und  welcher  gestattet^ 

lue  juf  ihm  ruhende,  durch  djis  verticale  Kolir  vorher  eingeworfene 

»ultsUnx^  ohne  dafs  Luft  aus  dem  Appanite  eutweiche,  in  diesen 

anfallen   zu   bissen.     Zur  Ausführung  der  Versuche   wurde   der 

Platinapparat  (nebst  Componsator)    in    ein    weites,    innen    und 

M&eD  glasirtes  liohr  von  HerÜner  Porcellan  göl)racht  uml  dieses 

iaaerhAlb   eines   Perrot'scben  Ofuns  auf  die   höchst  mögliche 

Tcm|)erattir  erhitzt;  nachdem  diese  erreicht,  leiteten  Sie  mittelst 

iJüüDor  Zuleitungsrohre  ans  Platin  Stickstoff  durcl»  den  Ajjparat, 

tidches  Gas   aus   Natriumnitrat   mit   Chloraramon    und   Kalium- 

diehn>aiat  horgcstellt,  sowie  mittelst  Kalilauge,  glühender  Kupfer- 

spine,    sodann   Schwefelsäure    und    mit    Phosphursaureanhydrid 

impntgnirten    Asbests    gereinigt    res|>.    getrocknet    worden    war. 

Icbar   das  Zuleitung.srohr   war   ein  Kautsuhuksohluueli   gezogen, 

M  welchen)  ein  Quetschhahn  safs,  der  nach  völliger  Füllung  ge- 

schlossM-n  wurde.    So<laun  licfsen  Sie  durch  den  Schlauch,  der  in 

eine  tilaüspitze   endete,  durch  Schwefelsäure  getrocktu-tes  Salz- 

»uregas  «itrcii-bon,   um   die   lutzteu   Spuren  Luft  wcgzuschaHen, 

t<»rdrüngt<?n  hoi'nach  die  Saure  wieder  durch  (über  Schwefelsäure) 

^ftTückncte  Luft   und   diese  endlich  von  Neuem  durch  Stickstoff, 

Fhi»  in  Anwendung  kommende  Ziimchlorür  wird  durch  Destilla- 

titfii   aus   dem    käutliclien    liereitet;    es    ist   srweckmiifsig    im    ge- 

^■jbnolzenen    Zustande    in    Glasröhren    auf/^usaugen    und    so    in 

olibchcuform   zu    bringen;    man    kann    die   Stäbchen    danach    in 

einem  verschlossenen  Rohre  über  Schwefelsäure  aufbewaJireu  und 

sjMiter  innerhalb  vorher  gewogener  Köhrchcn   abwägen.     Ücr  bei 

der  Dielitebestimraung  entweichende  Stickstoff  wurde  der  Vofsiclit 

l]!dl»or    (wegen    der    stofsweiae    entweichenden    Blasen)   zunächst 

nieht  in  das  Mcffirohr,  sondern  in  ein  weiteres  (3  bis  4  cm),  oben 

mit  Schlauch  und   Quctscbhabn  versehenes  Glasrohr  eingeführt, 

R  welchem  letzteren  es  erst  (unter  Wasser)  in  den  Mefscylinder 
Dgte.  Die  Hesultate  waren:  bei  einer  Vcrsuchstemporatur 
Ton  *kI9'»  ergab  si(d»  die  Dichte  zu  d  =  8,7ß  resp.  8,34,  woraus 
sich  Molclttilartjrößen  berechnen,  die  kleiner  sind,  als  der  Formel 
Sn,  CI4  entsprechen.  Im  Gegensatz  zu  den  früheren  Hcobacb- 
toDgcu  mufs  also  hiemach  gefolgert  werden,  dafs  Moleküle  Sn.jCl4 
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nicht  im  Gaszustände  existiren.  Bei  etwas  höheren  TemperatTire! 
wurden  Dichten  gewonnen  (bei  078"  (/  =  8,ö7;  bei  ßi»ll»  fi^8.40; 
hei  759,öo  d  =  8/20;  bei  790,2"  d  =  7,7),  welche  dieses  llcsultal. 
beistntigcn,  und  endlich  kommt  eine  bei  1113^'  l»estimmte  Dichte 
(gefunden  d  =  7,08)  der  thooretisc-h  für  SnUlj  gd'tjrdcrton  (!'**- 
rechnet  d  =  (»,03)  selir  nahe,  so  dafs  hieruuch  das  ZinnMuritr 
im  Gjiszustandc  wenigäteuii  mit  Wahrseheinlirhkeit  die  Formel 
SnCI,  besitzen  dürfte. 

K.  Paterno»)  bemerkte  in  einer  kurzen  Mittheilun^,  dafs, 
wiibrend  die  vorachiedeiuMi  DenvaU»  des  Phrnola  (untersucht 
wurden  Phenol-Methyl-  und  -Acetyliltber,  Nitro))heuole,  Tnbrom- 
phcnol,  rikrinsäure,  p-Ki-esol,  »Salit-ylsäure- MetlijÜLther,  Thymol, 
Nitro-  und  Nitrosophenol,  a-  und  ^-Naphtol,  sowie  Benzyli>henol) 
bei  der  Molcl^idartjavicMsbctaiimmHnff  nach  Uaoult *)  in  Uenzo] 
eine  normale,  ihrem  Molekulnrgewicht  entsprechende  Temperatur- 
erniedrif^ung  zeigen,  das  l'henol  selber  cbivon  eine  Ausnahme 
macht  —  Ferner  jj^ebt,  obschon  Unoult^^)  selber  für  ir«.<rs«r 
als  Lösungsmittel  eine  Ausnahme  otmstatirte,  dassellte  dennoch 
mit  Essigsäure  als  Lösungsmittel  die  MolekulargrÖfso  11,  U 
weleheni  Uesnltut  Puterno  indefs  keinen  cntsf-heidenden  Werth 
boiraifst,  tla  innerhalb  der  Esuigsäure  selir  wi^hl  eine  SpaltUD{ 
von  (H9<))x  in  xHfO  eintreten  könne. 

Fi,  Paternu  und  R.  Nasini*)  bestimmten  die  Molekular 
gröfse  von  Citritcov-^  Jtaron-  und  Mesnconmute^  sowie  der  /•Mwiar- 
und  Mah'hmäuTV  nach  der  Kaoult'aehcn  ')  Methode.  Vorafi  isi 
aus  den  Untersuchungen  hervorzuheben,  dafs  diese  Sauren  sie 
dabei  als  resp.  metamer,  nicht  als  polymer  ergaben;  <Iie  Datei 
für  die  erstoren  drei  in  wässeriger  Lüsuug  siud  die  folgenden: 


<)  Her.  18!^  3178  -  »)  JB.  f.  1884,  119  fl.;  f.  198*»,  97  f.  —  »)  Daselbst 
—  *)  Htr.  1898,  aiöö;  Oäkz.  cliim.  iUl.  18,  158,  —  ^)  JB.  f.  IS84,  lli*  ff. 
f.  IÖH5,  il7  f. 
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Concentration  der 
Lüsangen 

ErniedrigungscocfßcieDt 

Molekulare  Kr- 
niedrigung  für  C,;llf,04 

Citracomäure. 

0.5847 

0,2053 

20,69 

0,7170 

.   0,1953 

25,34 

1,5630 

0,1727 

22,46 

3,7370 

0,1606 
Mesaconsättrc. 

20,88 

0.6728 

0,1709 

22,22 

1^3 

0,1629 
Itaconsäure. 

19,88 

1,081 

0,1572 

20,44 

2,006 

0,1495 

19,43 

Hiemach  erhält  man  also  für  Ita-  und  Mesaconsäure,  selbst  bei 
aebr  verschieden  conccntrirten.  Lösungen,  normale  Werthe,  ent- 
sprechend der  Formel  C5nß04;  bei  Citraconsäure  trifft  dies  indcfs 
nur  für  concentrirtcre  Lösungen  zu,  während  die  verdünntoren 
im  Gegentheil  sehr  beträchtliche  Abweichungen  zeigen.  Es  scheint 
mithin  bei  letzterer  Säure  eine  Spaltung  des  Moleküls,  wahr- 
scheinlich zu  Anhydrid,  durch  Wasser  vor  sich  gehen  zu  können; 
welcher  Vorgang  als  DissociationsevüchQinnng  aufzufassen  wäre. 
—  Für  Fumar '  und  Maleinsäure  wurden  folgende  Zahlen  er- 
halten : 


ConcentratioD  der 
I/mung 


Erniedrigungscoeriicieiit 


Mi)Iekulnrc  Kr- 
nicdripruiig  iur  <^H|*\ 


Fumarsäure. 
I 
0,6122  ]  0,1470 

Maleinsäure. 
I 
1,243  !  0,2252 

Jabretber.  f.  Chem.  a.  t.  «.  Ukr  1888. 


17,05 

26.12 
10 
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itft  (Molekularg^ufne)  von  Alamiuiumäthyl. 


Hiernach  wiinlen  also  auch  Fumar-  und  Maleinsäure  tneUmpfi 
Verbindungen  reprasentiren ;  die  zu  hohe  molekulare  Dppressioi 
der  letzteren  liefse  sich  auf  eine  Spaltung  in  Anhydrid  ii 
Wasser  zurückführen,  —  Im  Anschhifs  hieran  erwähnten  Si 
endlich  kurz,  diifs  Dulcit  mit  Mannit  (^CgH^Og)  nnd  Sorbi 
mit  GlucoBo  (^^CßHi3(\)  nach  der  in  Rede  stehenden  Molekulai< 
gewichtsbestimrauug  mctamer  befunden  wurde. 

L.  Roux  und  E.  Louise')  bestimmten  die  DantpfdiclUe  to; 
Aluminhmäthyl  von  Neuem,  gegenüber  den  früheren  Resultate 
von  Odling  und  Buckton  2),  welche  Letzteren  hioniach  dii 
Formel  AI (C^lii ja  nufgestellt  hatten.  DaWanklyn^)  fand,  diJ 
die  Organoalumiiiiuraverbindungen  wahrscheinlich  durch  Queck 
ailber  angegriffen  werden,  so  wurde  zur  Dichtebestimmung  nich 
die  Gay-Lussac'sche,  nonderu  die  Methode  von  V,  Meyer*| 
in  einer  Atmosphäre  von  .Stickgas,  verwendet,  welches  letzte; 
zur  Reinigung  und  Trocknung  über  eine  lange  Säule  von  metall} 
scheui  Kiipfür  urul  endlich  durch  Rcagciisrohreu  geleitet  wurde 
die  mit  t'hrouidiloriir  vei'Sßhon  waren.  Sic  nrhielten  auf  dli 
Weise  folgende  Zahlen:  bei  235^^  (im  Cliinoliudnmpf)  d  =  8,1 
bei  258''  (im  Dampf  von  siedendem  Renzoösüure  -  AmylütheT 
d  =r  6/2;  hei  310"  (im  Diphonylamindarapf)  d  =r  2,5  und  endli* 
bei  350^  (im  tiuecksilburdumpfj  ebenfalls  d  =  2,5.  Da  d 
AluuiiniumätUyl  nach  Ihren  Versuchen  zwischen  195  und  20( 
siedet,  so  hat  hiemach  dasselbe  etwas  oberhalb  seines  8ied< 
Punktes  so  ziümlich  die  normale  Dichte  (berechnet  d  =  7,9!l| 
und  zwar  für  lUe  Formd  Al;/(CjH,),;,  welche  letztere  mitbin  fest 
gehalten  werden  mufs;  oberlialb  250''  indefs  tritt  offenbar  Dij 
sociation  ein,  und  zwar  nicht  nur  auf  die  Hälfte,  sondern  soga 
bis  auf  »/j,  der  gewonneneu  Dichte;  so  dafs  also  die  Zerseizun 
nicht  einfach  gemäfs  der  Gleichung  Al5(C,  H^jg  :=  2Al(G,Hj) 
sondern  vielmehr  eingehender,  etwa  nach  der  folgenden;  Alj(C,H>| 
=  Ala  -f-  aCjlI.-Call,  oder  auch  nach:  3  AljlC.H,)«  =  4Al(C,Hj; 
-f-  SCjHs-CjHj  -j-A},  (V  die  Gleichung  dos  Originals  ist  unrichti( 
vor  sich  geht 

>)  Conipt.  rend.  lOÖ,  73;  Bull.  soc.  chiro,  [.2J  50,  497.  —  «J  JB.  f.  180 
467.  —  »)  JB.  f.  1866.  503.  —  *)  JB.  f.  1878,  30  f.;  f.  1879,  48  f. 
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nips<*lben')   mafsen   ebenfalls   die  Dampfdichtf»  von   Alu- 
nimuMituihttlj   für   welche   Otlling   und   Buckton^)   gefunden 
halten:  bei  1G0<'  (7  —  4,1;  bei  240**  d  =  2,8.    Die  Theorie  for- 
dert für  Al.iC'll^),;  die   Dichte  5,02.     Das  von   Ihnen  nach   der 
gewühnlichen  Methode  bereitete  Präparat  siedete  gegen  140"  wnd 
zeigte  es  sich  an  der  Lnft  sehr  viel  leichter  zersetzlich,  als  das 
homologe  Aetbylderivat.     Für  die  Bostimnning  der  Dichte  wnrde 
wie  oben  (in  Stickgas)  nach  Meyer^)  verfahren  und  fanden  Sie 
dadurch:  bei  1820  (Anilindampf)  d  =  5,1;  bei  216«  (Naphtalin- 
dimpf)  d  =  4,75;  bei  SlO"  (Diphenylamindampf)  d  =  4,6;  bei 
540**  (im  Qnecksilherdanipf)  d  ^  2,4   und   endlich  bei  440**  (im 
Schwcfeldampf)  d  •=  1,8.    Hiernach  zeigt  also  auch  der  in  Rede 
stehende  Körper  wie  das  Alurainiumäthyl  die  derForwtcZ  Alj(CHji)6 
ontsprccheudc   Dichte  bis   40'^  oberhalb   seines  Siedepunktes;  ja 
wlbst  bei  älC*  zeigte  sich  nur  eine  i^eringe  Zersetzung.    Dieselbe 
beginnt  erst  oberhalb  dieser  Temperatur,  natürlich  um  so  mehr, 
je  höher  dieselbe  gesteigert  vrird,  so  dafs  die  Dichte  endlich  auf 
Vi  des  tunsprünglichen  Werthes  hinunter   sinkt.    —    Sic   fanden 
femer  noch,  dafs  das  Alnmivium/ähyl  (S.  146)  im  Dampfe  von 
siedendem  Schwefel  sogar  die    Dichte   1,3   zeigt,   also   fast  die 
Hilfto   der  früher   (oben)  gefundenen  Zahl  2,5   für   hohe  Tem- 
peraturen.   Um  die  Natur  dieser  Zersetzung  zu  erkennen,  vmrde 
Aethylderivat   in   Dampffonn    durch    ein  Glaarohr   geleitet, 
Iches  innerhalb  eines  Blockes  von  Gufseisen  auf  SSO"*  erhitzt 
Efi    fand   sich    dann   nach  der  Operation    im   Rohre   ein 
ilglänzender  Absatz    von   Aluminium ,    wahrend    das    ent- 
sbende  Gas  wesentlich  aus  Aethylenkohlenwasserstoffen  nebst 
bsserstoß!,  gemischt  mit  kleinen  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen 
Sumpfgasreihe,  bestand.    Es  ist  mithin  die  Zersetzung  des 
luminiumäthyls  bei  380"  eine  totale. 

H.  de  Vries*}  hat  mit  Hülfe  der  Gesetzmäfsigkeiten  Seiner*) 
mischen  Coefficienten^  der  Flastnolysc^  das  Molehdargewkht 
Hafjinosc  bestimmt,  welcher  letzteren  Loiseau')  die  Formel 


»)  Coropt.  rend.  106,  Ü02.  —  -|  JB.  f.  1865,  4C8.  —  »)  JB.  f.  1878,  .%f.; 
1879,  48  f.  —  *)  Compt.  rend.  106,  751.  —  ^\  JB.  f.  1884,  115  f.  —  «)  JB. 
r.  1876,  872. 
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CijHjtüis.öHjO  gab,  welche  Tollens')  dagegen  für  identisch  H 
Gossijpo:ie^)  erklarte,  indem  Er  ihr  die  Formel  CuHaiOn  .3Hj 
gab;  wogegen  Scheibler  3j  wiederum  die  Zusammensetzung  naj 
Loiseau  (L  c)  für  richtig  erklärte,  wahrend  Er  zugleich  i 
IdentiÜit  von  Raftinose  mit  Goäsypose  bestätigte.  Tollens  ui 
Rischbiet*)  stellten  sodann  endlich,  fiist  zu  gleicher  Zeit  n 
Scheibler,  für  die  Rafänose  die  verdoppelte  Loiseau' ad 
Formol  C3eH,.,iOa,  .  lOHjO  auf.  Das  Verfahren,  dessen  »^ 
de  Vries  bediente,  war  nun  dasjenige,  wonach  die  isotonisd 
Coucentration  (osmotische  Kraft)  der  Raftinose  gegenüber  Rol 
Zucker  (als  einer  Substanz  von  bekanntem  Molekulargewic^ 
festgestellt  wurde,  ausgehend  von  der  Annahme,  dais  diese  Coe^ 
cientcn  proportional  ihrem  Molekulargewicht  (natürlich  innerha 
einer  Gruppe  gleichartiger  Körper)  sei.  Zu  dem  Ende  wurde  d 
Regian  der  Plasmolyse  ^j  iheser  Körper  bei  den  violetten  Zell) 
der  Epidermis  der  mittleren  Dlattrippen  von  Tradescatitia  disco^ 
studirt;  wobei  Er  fand,  dafs  eiue  Lüsuiig  von  Rafhnose,  die 
100  Thln.  5,9ö7  Thle.  Substanz  enthielt^  einer  Rohrzuckcrlösuj 
isotoüisch  äquivalent  war,  die  pro  Liter  0,1  Mol.  Substanz  besä 
Nimmt  man  demzufolge  an,  dafa  1  Liier  Enfjinose  0,1  Mol.  dorselb 
cutbült,  80  ist  das  Molekulargewicht  der  letzteren  gleich  595 
oder  docii  ein  hiermit  nahe  zusammenfallendes.  Nuu  repräsenti 
aber  die  Formel  Cj^Hs^Oig  .  OHgO  das  Molekulargewicht  öS 
während  C,3HasOn-3H,0  durch  die  Zahl  396  und  C-aeH^tO 
•  lOHjU  durch  die  andere  1188  dargestellt  wird;  demzufolge  wün 
die  Zusammensetzung  der  Ea/finose  durch  die  Formel  CuH^uG 
.öHgO  auszudrücken  sein.  | 

Die  Abhandlung  von  J.  Joly*J)  über  die  Bestimmung  4 
specißschcn  (rrwichis  dicliter  oder  poröser  Körper  ist  ansführli« 
in  der  unten')  bezeichneten  Quelle  erscliionen,  woselbst  auch  d 
für  mehrere  Mineralien  gefundenen  Daten  verzeichnet  sind. 

ü,  van  der  Mensbrugghe  *)  sclirieb  eiue  eingehende  A' 


')  JB.  f.  1885,  1750.  —  «)  JB.  f.  1884,  1795.  —  »)  JB.  T.  1885,  1751. 
*)  DanelbBt,  S.  1752.  —  »)  JB.  f.  1884,  115  f.  —  «)  JB.  f.  1887,  70  f, 
')  Phil.  Map.  [5]  2«,  29.   —   e)  Belg.  Acad.  Bii]].  [3]  Ifl,  31  bie  42. 
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kndlung  über  den  Einflufs  der  CapilUtrität  bei  der  Bestimmung 

AnDichU^)y  rcßp.  die  Mittel,  denselben  zu  paralysircn,  bezüglich 

ri'Icber  pingebend  zu  refrtnren   hier  nicht  der  Ort  ist,  und  aus 

'welfJier  Folgendes  hervorgehoben  werden  mag.     Bezeichnet  V  das 

[Tolum  des  durch  ein  Densimoter  (in  Wasser  von  4*)  verdrängten 

[WawerB,  so  besteht  die  Gleichung:  V  =  F  -}-  2nrF,  in  welcher 

!r  den  EKirchmesser  des  Stiels   des  Instrumentes   an   der  Stelle 

igiebt,  wo  es  die  Oberfläche  des  Wassers  berührt,  F  die  Ten- 

ioD  des  Wassers  bei  4*  und  P  das  Gewicht  des  Instrumentes 

pdeutct.     Gilt  es  nun,  die  Dichte  V/V  genau  festzustellen,  so 

zunächst  auf  genaue  Theilung  des  letzteren  zu  sehen,  sodann 

d;is  Gewicht  P  zu  bestimmen  und  die  Durchmesser  2r  resp.  2r' 

zu  messen,  d.  h.  für  das  in  Wasser  (2r)  resp.  in  die  zu  unter- 

sQchende    l'liissigkeit   (2  r')    eingetauchte    Instrument       Fndlich 

mufs    man   für   die  Tension   des  Wassers  bei  4*^  (=  T,6mg)  die 

Contractionskraft  F'  der  Flüsfiigkeit    kennen,   deren   Dichte   zu 

timmen  ist    Man   erhält  daher  die  letztere,  indem  man  die 

igenscheiuliche  Dichte  V/V  mit  dem  Quotienten  (F -\-  'Int^F')/ 

-}-  23rrF)  raultiplicirt 

J.  A.  Groshan 8 2)   hat  wiederum >)  eine  gröfsere  Al'hand* 
g  über  die  Dci}sifäff:zahlen^\  diesmal  angewendet  auf  wässerige 
id  auch  tbeilweise  alkohi»lische)  Löt<mifjfn  von  anorganischen  und 
[anischen  Salden  verÖtfenlHcht.     Auch  hierüber  kann  nicht  ein- 
ihcnd  referirt  werden,  zumal  das  Grundlegende  und  Wichtigste  der 
Arbeit  bereits  früher  ß)  Gegenstand  ausführlicher  Mittheilunjjj  war. 
Derselbe")    stellte   femer  folgende   neue   Formel    auf  zur 
»chnung  der  MoJehdan*oIumina  chemischer  Verbindungen  bei 
m  Siedepunkten.     Bezeichnet  man   mit  v,  das  Volum  beim 
rdrpnnkt,  mit  a  das  Molekulargewicht,  mit  ;>,  q  und  r  die  be- 
ireflfenden  Zahlen  für  die  Verbindungen  Cp/Z^OrlDensitiitszahlen^), 


^  Vgl.  JB.  f.  1869,  39  (van  der  Mentbragghe).  —  ")  Des  difl«olu- 
fioM  ij)ueaB09  pnr  mpport  anx  nombrea  de  doniit^  des  rlAment«  par 
J.  A.  GroBbans.  Uerlin,  K.  Friedländer  a.  Sohn,  1888,  103  Seiten.  — 
'*!  JB.  f.  1ÖH7,  9<5.  —  *)  JB.  f.  1882,  54;  f.  1884,  46  f.;  f.  1885,  48  ff.,  51  f. 
^-  *)  V(?I.  namentlich  JB.  f.  1886,  48  ff.,  51  f.  —  «)  Rec.  Trav.  chim. 
hjs.Bae  7,  220,   —   T)  JB.  f.  1882,  S4;  f.  1884,  46  ff. 
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Berechnung  der  MolekularvoluinUuu 


mit  Ü  die  Summe  p  -\-  <i  -\-  r  und  mit  7|2d  endlicL  eine  aoit 
den  beobachteten  Volumen  sich  ergebende  Constante,  so  gilt  für 
die  Verbhidunfjen  dir  Fettrcünj  die  Gleichung  t',  =  o  -|-  I0(p  -f  q) 
—  7/Jöi/i  für  diejenigen  der  aramaiischen  lidhe  r*  =  a  -j- 
10(p  +  ö)  —  15  —  7,28 -B.  Hierin. findet  sich  nicht  nur  dio 
Kopp' sehe  Regel  von  der  constanten  Differenz  (=  22)  im  spe- 
cilischeu  Volumen  der  um  CHj  diiferirenden  Homologen  wieder, 
sondern  es  kann  auFserdein  noch  die  zweite  Regel  auBgesprochan 
werden;  Eine  Verbindung  der  Fettreihe  hat  mit  einer  der  aro- 
mntisciieu  Roilie  ein  auuiüiernd  gleiches  specitischea  Volumen, 
wenn  ihre  Formeln  die  DifFerenz  C,  —  H4  autweisen.  Der  walire 
Untorscliicd  beträgt  etwa  0^44.  Für  die  homologen  gesiittigten 
und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  bei  welchen 
also  Ji  =p  -\-  q  ist,  gilt  dann  gcmäfs  obiger  Formel  (r,  —  a)  B 
=  Const  =  2,72;  sowie  für  die  aromatischen  die  entsprechende 
Beziehung  (tv  —  a  -)-  15)/^  =  Const.  -^  2,72.  Dies  zeigte  Er 
an  einer  Reihe  bekannter  Verbindungen.  Set/t  man  in  die  obigen 
Gleichungen  für  den  Ausdruck  10(/)  -f"  Q)  ^^^P-  ^^{P  +  fZ)  ~  15 
den  Ausdruck  augm.  (=  augmentura}  ein  und  bedenkt  man,  dafs 
IS  nicht  nur,  vne  in  jenen,  ^=  p  -\-  q^  sondern  allgemein 
=  p  -\-  q  -^  r  ist,  so  würde  die  verallgemeinerte  Formel  lauten: 
u,  =  a  +  augm.  —  7,28  JB,  in  welcher  also  B  die  Summe  der 
Deusitätszahlcn  vorstellt  Dieses  augmentum  ist  gleich  10  für 
jedes  Atom  C  sowie  auch  H;  gleich  0  für  eins  oder  mehrere 
Atome  Sauerstoff;  gleich  K)  fiir  jedes  Atom  Cl,  Rr  oder  J,  und 
endlich  ist  zu  merken,  dafs  beim  Ucbergang  von  der  Fett-  zur 
aromatischen  Reihe  die  Zahl  15  von  dem  Ausdruck  für  v,  abzu- 
ziehen ist. 

Derselbe^)  hat  die  Anwendung  des  obigen  Ausdrucks  für 
die  Ikrechnung  der  Molekularvolumiua  von  Benzol^  NaplUclin 
und  Anihraccn  mitgetheilt.  Flu*  Benzol  gilt  die  bereits  oben  für 
aromatische  Kohlenwasserstoflfe  mitgetlieilte  (resp.  daraus  abzu- 
leitende) Gleichung:  u,  —  a  —  15  -(-  2,72  Z?  (i?  =  j>  +  7), 
während  für  das  Naphtaün  das  augmontum  =  80,  für  das  An* 


»)  Rec,  Trav.  chim.  Paya-Bftft  7,  220. 
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=  45  ist;   natürlich   gelten   diese  Zahlen   auch   für  die 
lUprechetiden  Derivate.     Da  Fhenattthren  *)  ein  mit  dem  An- 

liriMWi  (195,8'i)  ^)  BO  gut  wie  identisches  Molekulai'voluuion 
f=  I9()Jlj  besitzt,  80  würde  auch  für  dieses  das  augmeutum 
=  45  bestehen  (berechnet  hiernach:  fv  =  198,28).  Umgekehrt 
Mt  das  Molekularvolumen  von  Hexahydronaphltih'n  =  171,2  •) 
schieden  vim  demjenigen  des  isomeren  Cymols*)  ^  164,5, 
nn  d;i»jenigo  des  Capryleus  ^)  =  177,2  von  demjenigen  des 
imeren  Hexahydroisoxylols  ßj  =  164,8i  während  jede  dieser 
hlcn  mit  derjenigen  hierfür  nach  01>igem  berechneten  leidlich 
*rein8timnit.  —  Endlich  zeigte  Er  an  einigen  Beispielen,  dafs 
die  Kopp* sehe  Kegel,  wonach  das  Molekularvolumen  des  KoMen^ 
da/4(C=  11)  gleich  der  Hälfte  desjenigen  für  Wasserstoff  (H  =  5,5) 
Verbindungen  sei,  keineswegs  allgemeiTi,  weder  für  Verbiu- 
igen  der  Fett-  noch  der  aromatischen  Reihe,  gültig  sei,  und 
Er  aufserdem  die  Regel:  Wenn  zwei,  sich  in  ilirerZusammen- 
»tning  um  ein  Atom  Kohlenstoff  unterscheidende  Verbindungen 
m  gleichen  Reihe  (der  aromatischen,  beziehungsweise  Fettreihe) 
^li'.lren,  so  unterscheiden  sich  ihre  Molehdarvolumina  um  H,72j 
ich  für  das  Molekularvolumen  von  CHj  die  Gleichung 
Ito:  Vol.  CH,  =  14,72  +  7,44  =  22,16;  mithin  H,  =  7,44 
■pt). 

J.  M.  Grafts*)  brachte,  bezugnehmend  auf  die  einschlägigen 
iten  von  Lora  Rayleigh^),  eine  Arbeit  über  die  Correction 
?r  Dichtm  von  Gasen,  welche  aus  dem  Grunde  nothwendig  ist, 
»fnl  mj»n  bei  ihrer  Bestimmung  die  Contraction  vergifst,  welche 
'in  Ballon  erleidet,  den  man  behufs  Füllung  mit  Gas  (resp, 
Tilgung  des  letzteren)  zunächst  mit  der  Luftpumpe  entleert, 
dann  gewogen,  nunmehr  mit  dem  Gas  versehen  uiul  wieder  ge- 
bogen hat.  Wegen  der  eingetretenen  Contraction  besitzt  der 
ii'isgfpurapte.  Ballon  nicht  mehr  die  iirsprüiigliche  Capacitat.    Er 


T  JB.f.l881,  43.    —    '^)  DoBelbst    —    S)  JB.  f.  1884,  83  (Loaaen  und 
ZiBiii^r],    —    *)  JB.  f.  188a,   G3  (Schiff).    —    »)  Daselbat.    —    »)  JB.  f. 
-  ;.   —    ')  Nach  Losaeu   und  Zander  (JH.  f.  18Ö4,  82  f.)  betrag:!  das 
.Iftrvuluuien    von    Hj  =   ±7.     —      ^)   Compt.    rcnd.   106,    1C62.    — 
'J  i'icter  JB» :  anorganische  Chemie:  Dichten  von  Wasserstoff  und  Saucrstofl'. 
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Faiul,  «liifö  ein  Ballon  von  vollkommen  kugcliormiger  Gestalt  udJ 
10,022  Liter  Inhalt  beim  Kviicuireii  eine  Coutructiou  vou  0,Ü(X)'247 
seines  Volumens  per  Atmosphäre  crfulir.  Die  vou  RcgnauU 
gegelienen  Dichten  der  üase  corrigiren  sich  hiernach  folgender 
Tälhelle  gemüfs,  in  welcher  ^  und  F  die  Correctionen  {J)  resp. 
Maxiniiilfehler  (P)  der  Wügungcn  von  llegnault  angcbem 
reducirt  auf  1  g  Gas,  L  endlich  giebt  die  corrigirteu  Gewichte 
für  ein  Liter  Gas. 


(.lase 

r/H4>gDauU 

(/  corrigirt 

./ 

/■     '     ; 

Luft 

1,00000 

1,00000 

O.OOOOl» 

0,0ü050    1,29349 

Sliokstoir 

0,97137 

0,97138 

+  0,00001 

0,00050    1,26647 

WaBBcrsloff 

n,0<1927 

0,06949 

+  0,00317 

0,00088    0,00988 

Saueratoff , 

1,10564 

1,10562 

—  0,00002 

0,00003     !,430U 

Kohlensäure     .    .    .    , 

l,ö29IO 

1^2897 

—  0.00000 

0,000(17  1  1.97773 

1 

A.  Blümcke^)  untei^suchto  in  Fortsetzung  früherer*)  Arbeiten 
die  sptcißschen  GmvicMe^  sowie  die  Dampfspannung  einiger  Ge- 
mische vou  schwcfliffcr  Säure  und  Kohlcnüäure.  Ks  ergab  sichi 
zunächst,  dafs  die  Spannkraft  ihrer  Dämpfe  abhängig  vomVolunii 
war,  mithin  die  untersuchten  Gemische  keineswegs  gesättigte' 
Dämpfe  repräsentirten.  In  folgender  Tabelle  sind  die  durch 
graphische  Interpolation  sich  ergebenden  Werthe  der  speci6scbeii 
Gewiclite  verzeichnet;  unter  p  ferner  steht  der  Gehalt  an  Kohl eu-* 
säure  auf  100  Thle.  Mischung^  unter  n  die  Zahl  der  bei  0**  und 
760  mm  Druck  gemessenen  Volumina  gasförmiger  Kohlensäure  aufj 
ein  gleiches  Volumen  tlüssiger  SchweÜigsäure,  unter  a  endlich 
der  Coefficient  u  aus  der  Gleichung  7(1  -[-  wa)  =  (Fs  +  nC)/Sf 
in  welcher  V  das  anHingliche  Volumen  der  schwefligen  Säure, 
&*  ihr  specifisches  Gewicht,  <s{=  0,00I9Cü)  das  specifische  Gewicht 
der  gasförmigen  Kohlensäure  bei  0°  und  760  mm,  sowie  S  das 
specifische  Gewicht  der  Mischung  bedeutet 


>)  Ann.  Phya.  [2]  34,  10  bis  21.    —    «)  JB.  f.  1884,  78;  f.  1887,  79. 
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f 

II 

specO. 

a 

P 

n 

9pec.  G. 

a 

0 

0 

1,439 



0 

0 

1,H60 



10 

81 

1,404 

0,00171 

10 

77 

1,324 

0,00183 

30   1 

186 

1,363 

0,00173 

20 

17a 

1,281 

0,00189 

30   1 

314 

1,314 

0,00178 

SO 

297 

1,232 

0,00194 

m  1 

488 

1,262 

0.0018Ö 

50 

732 

1,212 

0,00188 

Für  die  Dampfspannungen  der  Kohlensäure  -  Schweiiigsäure- 
ifischungen  gab  Er  folgende  Tabelle,  in  welcher  die  bei  etwas 
abweichenden  Temperaturen  wirklich  gefundenen  Gröfsen  auf 
diejenigen  der  Tabelle  interpolirt  wurden. 


Nt, 

Proc.  COj 
der 

Druck  in  atm.  bei 

Mischang 

-17« 

-150 

-10" 

00 

10« 

20« 

30» 

350 

1 

0.0 

_ 

0,80 

1,00 

1,53 

2,26 

3,24 

4,52 

5,28 

2 

0,6 

— 

— 

1,83 

2,66 

3,69 

6,00 

5,78 

3 

1,0 

1,02 

— 

1,39 

2.02 

— 

— 

— 

— 

4 

1,7 

— 

— 

— 

2,29 

3,11]    4,20 

5,63 

6,44 

5 

1,7 

1,53 

— 

1,08 

2,34 

3,20  '     — 

— 

—  " 

6 

2.6 

— 

1,80 

2,09 

2,80 

3.68  1    4,91 

6,49 

7,35 

7 

3,5 

— 

— 

— 

3,20 

3,90  1    5,11 

6,72 

7,53 

8 

4,8 

— 

— 

— 

3,82 

4,86      6,36 

7,24 

9,25 

9 

5,0 

— 

2,51 

3,01 

3,^)3 

4,94       — 

— 

10 

10,4 

4,33 

— 

5,02 

6,42 

8,61  1  11,08 

13,77 

15,46 

11 

16,5 

5,80 

— 

7,11 

9,09 

11,48  ^  14,21 

17,73 

19,61 

12 

23.4 

7,72 

— 

9,30 

11,79 

14,75 

18,40 

22,74 

25,06 

13 

29,6 

— 

— 

11,00 

14,38 

18,35 

22,fiG 

28,93 

30,71 

Gegen  einige  in  der  Abhandlung  auf  R.  Pictet  bezügliche  Bo- 
merkongen  wendete  sich  Letzterer  <)• 


')  Aon.  Phys.  [2]  34,  734. 
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Volumina  and  specißsotje  VoluiniDS  gesAUigter  D^inpfV. 


Ch,  Antoine ')  leitete  aus  einor  von  Zeuncr  gegeben« 
Formel  zwischen  Druck  und  Volumen  dos  Wasserdampf s:  pt;»== 
sowie  der  für  den  Druck   allein  gegebenen  Gleichung:   log  p 


(.- 


U)00\ 


A  D ji — -  lolgendc  Beziehungen   für 


Volumiyui  gesättigter  Dämpfe  ab:    log  v  ^=  Xjn  (lofj  c  —  lofj 
resp.  log  V  ^  l/w  {Jog  c  ^  ÄD)-{-  (1000/h.j4/0).    Er  hat  femi 
gefunden,  dafs,  wenn  n  =  1,05507,  demzufolge  lOOO/n  =^  D4^ 
gesetzt  wird,  man  eine  den  Thatsachen  genügende  Änniiherui 
erhält.    Die  Coüfficienten  A  der  obigen  Formel  ergeben  wcU  ds 
am  folgenden  Zahlen: 


■WasBerdampf    . 

.  A  =  i.eeü-i 

Chloroform    ....    ^  =  1,13 

Aethyläther    .    . 

1,185 

Clilorkohlenstofif  .    ,               l.lC 

Aceton     .... 

LH4 

Schwefölkohlenstoff               1,20 

Schreibt  man  die  Formel  für  log  v  in  der  Form  log  v  =  h 
9il  ,A/0^  80  läfst  sich  der  Coefficiont  h  für  ein  gegebenes  Volum« 
i\  welches  einer  bestimmten  Temperatur  0  entspricht,  bestimme] 
und    können    hiernach    die  Volumina    obiger  Verbindungen  (i 
Litern)  durch  folgende  Ausdrücke  wiedergegeben  werden: 

Waiserdampf    .    ,   .    .  hg  v  =  (1595/ü)  —  1,61586;  Ö  =  230  ^-  < 

Aethyläthcr —  (1122/Ö)  —  1,52500;  0  =  242  +  t 

Aceton —  (lOfCV)  —  l,2fi000;  0  =  220  -j-  e 

Chloroform —  {im2/(i)  —  1.456Ü0;  ti  —  219  +  t 

Chlorkohlenatoff  ...  —  (I104/Ö)  —  1,47700;  ö  =  220  -|-  < 

Schwoffllkohlcnatofr.   .  =  {11.38/^)  —  1,87340;  rt  =  240  -j-  t 


Die  Abhandlung  von  A.  Perot^)   über  die  Bestimmung  d( 
specifisdien  Volumens    eines    gesättigten   Dampfes  ist  sehr   auf 
fdhrlich  an  einer  anderen  Stelle  =)  erschienen.    Hier  brachte  Fj 
noch  einen  zweiten  Apparat  zu  gedachtem  Zwecke  in  Vorschl 
mit  welchem  man  ebenfalls  innerhalb  eines  Hei^.bades  (aus  Rotl 
kupfer)  den  bctretfendcn,  zur  Volumbcstimmung  dienenden  Balh 


>)  CompL  rend.  107,  1143.    — 
phyB.  [6]  13,  14Ö  bis  190. 


2)  JU.  r.  1886,  63  f.    -    »)  Ann.  chi 
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bekanntem  lolialt  füllt,  aber  deriirt,  dafs  dieser  mittclbt 
versdilafs  auf  einoiu  untorstclltcn  Gcfäfso  (einem  kleineren 
itton)  sitzt,  innerhalb  dessen  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
A  befindet,  deren  Dämpfe  in  den  oberen  Ballon,  nach  dem  Ei'- 
toen,  dringen  und  diesen  damit  anfüllen.  Sodann  wird  am 
tzieren  der  zur  Flüssigkeit  führende  imtere  Tlahn  geschlossen, 
«inem  oberen  ein  Aspirator  befestigt  und  hiermit  der  Dampf 
dem  Ballon  in  ein  Absorptionsrohr  geführt,  wodurch  man 
n  Gewicht  erfährt.  —  Im  Anschlufs  hieran  beschrieb  Er 
)ch  eine  Vorrichtung  zur  Bestimmung  der  Vcrüampfungsicänm 
äftsigkeit,  mit  Hülfe  deren  resp.  der  gefundenen  Gröfse 
Cpecifi^che  Volumen  man  nach  der  bereits  mitgetheilten 
c)  Gleichung  das  mechanische  Wärmeäquivaletit  der  betreffen- 
Substanz  bestimmen  kann.  Unter  Anwendung  von  Wasser 
hierfür  als  Wärmeäquivalent  423.1)5,  von  AethylatJier  die 
424,07  und  endlich  von  Schwefelkohlaisioff  424,50  gefunden. 
T.  St  Hunt*)  berichtigte  einen  Fehler,  der  sich  bei  Seiner 
bnung  des  JnU'gruhjewivhiii  (Volum(jewicMs)^)  von  Wtmser 
blichen,  daher  ruhi'eud,  dafs  für  die  Gewichte  von  Wasser- 
ond  ^Vasser  bei  0"  diejenigen  bei  100°  substituirt  wurden. 
O»  und  760  mm  Druck  erhält  man  die  Zahl  21400,3,  welche 
Rgefahr  gleich  ist  dem  Produrt  vnii  17,9G  (H^O)  mal  1192 
21 408)  *).  —  Das  Intef^alge^icht  von  Eis  berechnete  !'> 
er  zu  1094;  EaJkspaih  zu  584  und  Aratjonit  zu  630. 
A,  Kleinstück  ♦)  beschrieb  eine  Anwendung  des  Fyhnometers 
gröfserc  Mengen  fester  Körper. 

G.  Vincentini  und  D.  Omodei^  brachten  in  einer  Arbeit 
r  die  Dichte  einiger  MäaJlc  im  geschmolzeneu  Zustande,  sowie 
deren  chemiach^.  Ausdehnung  folgende  betreffende  Tabelle, 
i..i.,.p  2>„  die  Dichte  des  Metalls  bei  0<*,  r  seine  Sclimelz- 
^  ar,  Dr  resp.  B'r   die  Dichten   im   festen   resp.   flüssigen 

ntaade  bei  dieser  Temperatur,  z/  die  procentische  V^oluirnnde- 


>)  PhiL  Mag.  [5]  25,  26ü.  —  »)  JB.  f.  188G,  61;  vgl.  auch  die  JB.  f. 
67.  5  kurz  «rwähnte  Abhandlung.  —  ')  Demnach  würden  nur  1192  Vol. 
npf  «ich  *u  I  Vol.  Wasser  von  0°  coudensiren.  —  *)  Arch.  Pharm.  [3] 
,  lfi6.    —    »)  Ann.  Phys.  Beihl.  12,  176. 
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Diobte  und  AusdehDung  von  Htitall«Eu 


ruiig  im  Mt)Tneiite  des  Schmälzens,  «  den  Auadebnungscoefficien 
des  festen,  a'  den  des  flüssigen  MeUills  (nahe  dem  Sclimelzpn 
vorstellt.    Ant:h  einige  Metalloide  mit  den  entsprechenden  Dj 

enthält  die  Tahelle. 


Metalle 


2>r 


JK 


l^r 


Bloi     .   .    . 

Cadmiuin  . 
Wismuth  . 
Zinn  .  .  . 
Schwefel  . 
Natrium  . 
Kalium  .  . 
riioaphor  . 
Qu  ecke  über 


U/^DI) 

325"J 

8,r.GHl 

31d 

^)JÖ7 

271 

7,3«  )06 

226,5 

2.0748 

in 

0,9724 

97,6 

n,8G24 

62,1 

1,33670 

44,4 

13,ölKK) 

—38,85 

11,005 
8,3665 
9,673 
7.1835 

0,n510 
0,8514 
1,H0654 
14,193 


10,645 
7,9fcty 

10,004 
6,988 
1.8114 
0,9287 
0,8296 
1,74629 

18,6902 


3.39 
4,72 
-8,31 
2,80 

3.5 
2,6 
3,6 
3.67 


0,03  129  0,0,884 
0,03  170  0,0^.  948 
0,0,120  0,0^396 
0,0511410,04680 
0,0;,  482  0,0381 
0,0s  278 
0,0,209 
0,0|Ö20 
0,0k  l*"» 


0,0,  SK 
0,0,  SM 
0,0^3766 


Ans  diesen  und  anderen  Diiten  folgerten  Sie,  dafs  1. 
untersuchten  Metalle,  mit  Ausnahme  des  ^Yisvmths,  sich  U 
Schmelzen  ausdehnen;  2.  der  j4uÄf/^Ä»Mm/scoöfiieient  Tür  fltisa 
Kalium,  Natrium,  Zinn  und  Quecksilber  constant  sei;  3.  eino 
Carnellcy')  aufgestellte  Hi'^iehung  zwischen  Ansdehnni 
coefficient  und  Schmdzpunli  nicht  bestehe,  und  endlich,  < 
4.  das  Verhältnifs  des  Ausdehnungscoofficienten  im  flüssigeji 
dem  im  festen  Zustande  hei  den  Elementen  (mit  Ausnahme 
Wismuths)  nahezu  gleich  sei  ("=:  1,5). 

C.  Lüdeking  J)  beobachtete  wie  Vicentini*),  dafs,  ana 
dem   Wasser,  auch  das  Wismuth  nicht   im   festen,  sondern 
Hüssigen   Zustande   die    gröfste   Dichte    zeigt.     Dies   wurde 
Hülfe  eines  DtlaiotnHcrs  constatirt,  welches  letztere  aus  ei 
TherraomoteiTohr   derart  bereitet  war,    dafs  es  zuvörderst 
t,)ueck8ilbcr  behufs  der  Calihrirung  gefüllt,  sodann  ron  di 
durch  Destillation  befreit  und  zuletzt  mit  "Wismuth  in  der  WeS 
gefüllt  wurde,  dafs  Er  es,  während   es  in   einem  erhitzten 


1)  JB.  f.  1879,  65.  —  >)  Ann.  Phy».  [21  34,  21.  —  >)  JB.  f. 
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^h^   langsAin   erkaltenden  Verbrennungsofeu    lag,  mit  der 
»genen   Spitze   in   das   gesclimolzene  Metall   tauchte.     Es 
äcli  dann  beobachten,  dafs,   bevor  letzteres  zum  Erstarren 
Jt,  eine  plötzliche  Ausdehnung  (nach  vorhergehender  Zu- 
rnuehung)  stattfindet,  resp.  eine  Zusammenziehung,  wenn 
anznittelbar  vor  dem  Erstarren  des  Wismuths  erwärmt.    Die 
beobachtete  grörste  Dichte  desselben  liegt  sehr  nahe  dem 
lekpankt  (27 P) »),  nämlich  zwischen  268  und  270«.   Zwischen 
luid   SOd**   betrügt   die  Ausdehming  des  Wismuths  nur  Vis 
der  damit  verglichenen  des  Quecksilliers  (durch  Füllung  des 
fenden    Thermometers  einmal  mit  Quecksilber,  dun  zweite 
ait  Wi&muth  bestimmt);  wonach  der  mittlere  Ausdehnuugs- 
^'"  jent  des  flüssigen  Wismuths  zu  0,00004425  anzunehmen  ist, 
..:  ,  rWerth  annähernd  demjenigen  des  cuhischcn  Ausdehnungs- 
wrii.ieutou  für  das  feste  Metall  zwischen  0  und  100«  (=0,0000411) 
Die  hiervon   erheblich  abweichende,  von  Vicentini') 
ine  Zahl  tulirte  Lüdeking  auf  die  von  Jenem  angewendete, 
Gleitende  Methode  zurück. 
Di©  Arbeit  von  G.  Th.  Gorlach')  über  die  sjtecißschcn  Ge- 
le der  wässerigen  Lösungen  von  Sahen  kann  auszugsweise 
deshalb  nicht  gebracht  werden,  weil  das  darin  enthaltene 
d  eine  Zusammenstellung  meist  bekannter  Daten  ist 
U.  Brauner  *)  untersuchte  die  Dichten  der  Lösungen  von 
.aW/u/,  indem  Er  zugleich  der  Frage  Rechnung  trug,  ob 
•'lue  Lösung   eines  Salzanhydrids  identisch   sei  mit   einer 
oa  eines   Salzbydrats.     Dies  zu   untersuchen,   erschien    bei 
iumsulfat  am  so  interessanter,  als  nicht  nur,  wie  sonst  all- 
■  '-i.  das  wasserfreie  Salz  löslicher  als  das  Hydrat,  sondern 
11  h  mehr  löslich  als  dieses  ist  und  zudem  das  Sulfiit  sich 
her  in   kaltem   als   in   warmem  Wasser   löst.     Wird   das 
-  "ireie  Salz  in  Wasser  von  0  bis  3^  unter  Umrühren  gebracht, 
lüst  es  sich  rasch  und  vollständig  zu  60  Thln.  auf  100  Thle. 
!r.    Fügt  man  mehr  hinzu,  so  wird  nicht  nur  diu  Zuthat 


'J  JB.  t  1887,  Hü.    -     s)  ZeitBchr.  anal.  Chem.  1888,  271  bis  35Ö, 
ICWoL  Soe.  J.  53,  357. 
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in  Form  des  Hydrates  abgeschieden,  sondern  unter  gleii 
Temponiturcrhöhuiig  auch  ein  Tlieil  des  bereits  GelosteiT 
sodann  die  Temperatur  von  lö**  erreicht,  so  erstarrt  AU* 
einer  krystallinischen  Fa-sta,  welche  nach  dem  Umrühren 
Hüssigkeit  ablaufen  lüfst,  die  nur  '27,88  Proc.  des  anhydrii 
Salzes  enthfilt.  Bei  15**  kann  eine  Lösung  des  letzterei 
Maximum  31,62  Thie.  enthalten;  dieselbe  giebt  aber  auch  hi 
nach  einigem  Stehen  ein  Präcipitat  des  Salzhydrates  und  h 
überhaupt  sehr  schwierig,  eine  gesättigte,  zugleich  aber 
übersiittigte  Lösung  zu  erhalten.  —  Die  Bestimmung  der  Di 
der  Ceriumsttifatlösurujen  geschah  mittelst  Pyknometer,  w 
eine  Genauigkeit  bis  +0,00002  in  der  Messung  gestatteten. 
Temperatur  wurde  mit  Hülfe  eines  Geifsler'schen  The 
mcters  bis  auf  0,01  "^  festgestellt  und  wurden  sämmtUche  Be 
mungen  bei  15°  ausgeführt;  die  Dichte  des  Wassers  bei  15**  8 
Er  gleich  0,99915'J  (Wasser  von  40  =  1)  und  endlich  bei 
Er  auch  die  Lösungen,  wenigstens  die  verdünnten  (die  coi 
trirten  liefseu  sich  uicht  derart  behandeln),  durch  Auspumpet 
Luft.  Zum  Eindampfeu  der  Lösungen  wurden  Platiiischaloi 
nutzt  und  liierin  (nach  dem  Verdampfen  auf  dem  Wasserl 
die  jeweiligen  Rückstände  in  einem  Schwefelbade  auf  440 
hitzt.  —  Die  experiraentelleu  Daten  sind  in  folgenden  zwo; 
bellen  niedergelegt,  von  denen  sich  die  eine  (A.)  auf  wasserf 
die  andere  (B.)  auf  wasserhaltiges  Salz  bezieht;  die  erste  Cob 
(a:/100)  beider  Tafeln  giebt  die  Menge  von  Salzanhydric 
100  Thlc.  vorhandenes  Wasser,  die  zweite  (i.'y)  die  Ai 
Wassermoleküle  an,  welche  1  Mol.  Salz  (Anhydrid  oder  Hy 
in  Lösung  enthüU: 


Diäten  von  Oeriamsulfatl&anngAn  (Tabelle). 
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A.    Lösan^en  von  063(304)3  bei  lö",  beaogen  auf  4**. 


Vi« 

V* 

Gefundene 
Dichte 

MitÜere  Dicbte 

d  bereclittöt 

DifiTorenz 

a,i7 

9^,9 

f  1,030020 
l  1,030071 

1,0300& 
±0,00002 

1,03006 

—  0,00001 

«,11 

516,6 

11,059083 
t  lj[mi&2 

I,n5fll2 

±0,000Oi 

1,05795 

-1-0,00017 

8,46 

S7S4 

1,080026 
1,079983 

1,08000 
±0,00002 

1,08003 

—  0,00003 

9,61 

S28,7 

1,090B10 

1,090380 

1,09085 
±0,00004 

1,09077 

-1-0,00008 

10^ 

299^ 

J  1,090413 
{  1^99363 

1,09939 
±0,00003 

i,og%3 

—  0,00013 

12,66 

249.5 

1419153 
1419169 
1419171 
1419196 

1,11917 

±0,00002 

I4IWB 

+  0,00012 

H^ 

216,9 

I43G046 

1,13665 

Liaofii 

4-0,00004 

1&,64 

r  144G213 
l  1,1462*7 

1.14023 
±0,00002 

1,14637 

-0,00014 

ai,19 

J  1496426 
l  1496367 

149640 
±0,00003 

1,19649 

—  0,00000 

31^ 

1,28777 

1,28778 

1,28788 

—  0,00010 

B.    Lösungen  von  082(804)3. 

8HaO. 

ViOO 

Vif 

Gefundene 
Dichte 

Mittlere  Dichte 

d  berechnet 

Differenz 

3,18 

994,2 

1,030060 
1,030068 
1,030076 
1,030106 

1,03008 
±0,00002 

1,03015 

—  0,00007 

6,31 

500.3 

1,059961 
1,059957 

1,05996 
±0,00000 

1,05991 

+  0,00005 

8,35 

378,4 

1,079062 
1,079130 

1,07910 
±0,00003 

1,07902 

+  0,00008 

8,48 

372,8 

J  1,080337 

11,080282 

1,08031 
±0,00003 

1,08029 

+  0,00002 

10,53 

299,9 

1,099292 

1,099273 

1,09928 
±0,00001 

1,09936 

-0,00008 

10,56 

299,2 

f  1,099606 
\  1,099564 

1,09959 
±0,00002 

1,09960 

—  0,00001 

11,66 

273,2 

/  1,109857 
11409883 

1,10987 
±0,00001 

1,10981 

+  0,00006 

12,24 

257,9 

f  1415294 
[  1415300 

141530 
±0,00000 

1,11521 

+  0.00009 

14^2 

217,6 

1,136180 

143618 

1,13605 

+  0,00013 
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Die  berechneten  Dichten  sind  mit  Hülfe  der  Methode  da 
kleinsten  Quadrate  nach  einer  Formel  vonA.  Seydlor  ft<?funde 
Letztere  lautete  für  diis  Anhydrid:  d  —  0,90D6G5  +  0,0006401 
—  0,0000166 X»;  für  das  wasserhaltige  Sab::  rf  =  0,999G3G  -J 
0,009(i(>4r»  .r  —  0,00001839  j;a,  wenn  unter  x  die  Salzmengen  fu] 
100  Thle.  Wu3ser  verstanden  werden.  —  Aus  den  obigen  Zahloi 
für  die  beiden  Serien  folgt  zunächst,  dafs  die  Dichten  der  Lö- 
sungen des  anhydrisclten  Sahes  identisch  sind  mit  denjenigen 
des  Sfüzhtjdrats  und  sodann,  dafs  die  sich  ergebenden  Differenzea 
lediglich  den  unvermeidUcheu  Versuchsfehlern  anheimfallen,  End 
lieh  mufs  erwähnt  werden,  dafs,  wenn  Lösungen  des  Hydrati 
sowie  des  Anhydrids  gleicher  Concentration  in  gleicher  Weise 
dem  Wasserbade  verdampft  werden,  diejenigen  des  Anhydrids 
monokline  Trismen  der  Formel  Ce.^(S04)8 .511, 0  absetzen,  wäh- 
rend die  Lösungen  des  obigen  Hydrats,  Ce,(S04)s.8H|0,  meb^ 
geneigt  sind,  rhombische  Octaeder  der  gleichen  Zusammensetzuiig 
abzuscheiden. 

Die  Arbeiten  von  C,  Puschli)  üljer  das  Verhalten  der  Gase 
zu  den  Gesetzen  von  Mariotte  und  Gay-Lussac,  sowie  dasjenige 
des  Wasserstoffs ^)  zum  Mariotte'schen  Gesetz,  sind  auch  in  der 
unten  verzeichneten  Quelle  ^J  zu  finden.  —  In  einer  Fortsetzuni 
dieser  UnUirsuchungen  hat  Derselbe*)  das  Verhalten  der  Goä 
zum  Mariotte'schen  Gesetze  bei  sehr  hohen  Teraperaturcl 
studirt;  sowie  ferner  eine  Abhandlung  über  dieZusammendriickbat 
kfit  der  Gase  und  FiiiiisifjkeiUm'')  geschrieben,  welche  Arbeitci 
wie  die  obigen,  lediglich  mathematisch -physikalischen  Inhal 
sind. 

E.  H.  Amagat^j  befafste  Sich  mit  der  Untersuchung  iibä 
die  Compressibilität  von  Gasen,  Die  Methode  (rosp.  der  Appa 
dazu)  war  die  gleiche  svie  die  für  Flüssigkeiten^)  angewendet* 
und  konnte  zunächst  oonstatirt  werden,  dafs  die  erhaltenen  Zahle 


»)  JB.  f.  1687,  lol  f.  —  s)  Daatibst,  Ö.  102.  —  8)  vVieii.  Akad.  B« 
(2.  Abth.)  96,  54  bis  (H;  96,  313.  —  «)  Mooatah.  Chcm.  9.  93;  Wien.  Ak»i 
Ber.  IK  97,  142.  —  ^)  Wioii.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  96,  1028.  —  «)  Comp 
read.  107.  522.  -  ')  .TH.  f.   1877,  7(»;  f.  lrt8G,  12Ö  f.;  f.  1887,  149  f. 
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werthc  wesentlich  von  denjenigen  Nattcror*»!)  abwichen,  derart, 
dafs  für  die  gleiche  Volrnnreduction  ein  viel  höherer  Druck  'er- 
forderlich war,  als  Letzterer  ihn  angiebt.  Die  Versuche  betrafen : 
Sauerstoff,  Wasserstoffe  Sticlcstoff  und  Luftj  und  bezichen  sich  die 
nachfolgenden  Daten  lediglich  auf  starke  Drucke.  Unter  der 
innahme,  es  nehme  das  betrcfifende  Gasvolumen  bei  760  mm 
Unick  und  15*  das  Volumen  1  ein,  so  zeigt  es  bei  den  ange- 
gebenen Drucken  und  der  gleichen  Temperatur  folgende  Volumina : 


Druck  in  atm. 

Luft 

Stickstoff 

Sau  erstoll' 

Wasserstoff 

760 

0,002200 

0,002262 

— 

— 

1000 

0,001974 

0,002032 

0,001 7;J5 

0,001088 

ISOO 

0,001709 

0,001763 

0,001(92 

0,001344 

2000 

0,001566 

0,001613 

0,001373 

0/K)ll61 

2500 

0,001469 

0.001515 

0,001294 

0,001017  ■ 

9O0O 

0,001401 

0,001446 

0,001235 

0,000IK;4 

J  Berechnet  man  hiemach  den  Compressihiliiät^covfficienfcn  von  500 
-    n  500  atm.,  so  erhält  man  die  folgenden  Daten : 


v^ 


^ekgreozen  in  atm. 


Luft 


Stickstoff    1   Sauerstoff 


Wasserstoff 


750  bis  1000 
lOnO  „•  1500 
1500  „  2000 
20n0  „  2500 
2500   „   30U) 


0,000411 
0,000208 
0,000167 
0,O;)0123 
0,000093 


0,000407 
0,000205 
0,000170 
0,000122 
0,000001 


0,000258 
0,0(K)100 
0,000115 
0,0»  »0091 


0,000  tOH 
0,(KK)272 
0.000197 


I^mzufolge  besitzen  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Titift  unter  starken 
feiickon  nahezu  den  gleichen  Compressibilitiltscoi'flicicntcii;  ver- 
glichen mit  demjenigen  von  Flüssigkeiten,  besitzen  die  letzteren 
tiase  bei  3000  atm.  den  betreffenden  Coeüicienten  für  Alkohol  -'; 
W  1  resp.   8  atm.,    während    derjenif^e    des   WnssinstoHs   dmi 


')  JB.  f.  1S51,  59;  f.  1854,  87.  —  2)  JB.  (.  1S77,  70. 
ithmtor.  t.  Cbcm.  n.  •.  w.  fOr  188-).  ]  \ 
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Coefficienten  für  Aether  *)  bei    1    atm.  entspricht.   —    Bei  si 
gender  Temperatur    vergröfsert   sich    natürlich  der   Comp 
bilitätscoerticient,  wie  eingehend   für  Wasserstoff  gezeigt 
Endlich  lugte  Er  noch  eine  Tabelle  der  DiciUen  jener  Gase 
wonach  hierfür  ilie  folgenden  (augenscheinlichen  resp.  wirklicli 
letztere  in  Klammern  gesetzten)  Daten  gelten:   d  bei  3000  at 
bezogen  auf  Wasser,   für  Sauerstoff  1,0U72  (1,1054),   Luft  0,87 
(0,8817),  SlkksioffOfi2n  (0,8'J93)  und  WtL';scr stoff  OfiSSO  (0,0887 
Ein  nachgelassent^s  umfangreiches  Manuscript  von  S.  t.  Wr( 
blewski'')  beschäftigt  sich  in  eingehender  Weise  mit  der  (nM 
Ihm  theoretisch   möglichen)  Zusanimendrüekbarkeit  des  Wasse 
Stoffs    resp.    den   Versuchen    zur   Verflüssigung   desselben.     K 
bestimmtes  Resultat  wurde  für  die  Verflüssiguug  nicht  erhaltfl) 
Es   kann   daher   hier   wesentlich   nur   über   die  CompressibiUi 
referirt  werden.     Es   ist   demzufolge   zu   verzeichnen,   dafs  si 
1.  die   Unteräuohungsmethttdo    .auf    die   Oomprimining    bei    vi 
Temperaturen:   derjenigen  des  Dampfes  von  siedendem  W 
der  Schmelztemperatur  dos  Eises,  der  Siedetemperatur  des  Aeth, 
lens   und   derjenigen   des   Sauerstoffs,  (alle  Temperaturen   un 
Atmosphäreiidruck)  ersti-eckto;  mitbin  auf  ein  Intervall  dt-r  T 
peraturen  -f  100  bis  —  183«.   Die  Drucke  betrugen  1  bis  70  A 
Sphären.     2.  Die  Darstellung  des  Gases  geschah  mit  aller  Sorgfi 
aus  reinstem  Zink  und  verdünnter,  mit  etwas  Platint.hIorid  tej 
setzter  rehier  Schwefelsäure  in  einem  mit  Eis  gekühlten  Gefäi* 
es   wurde   darauf  mit   Wasser,  Baryumnitrat,   Baryt,   Bleinitil 
und  Silbersulfat   gcwiischen,  in   einem   kleinen,   mit  Wasser  § 
füllten    Glockengasometer    gesammelt,     mit    Chlorcalciura    uH 
Schwefelsäure  getrocknet  und  dann  in  dem  Grade,  wie  die  Gflj 
eutwickelung   vor  sich   ging,   langsam  (vor  dem  Gebrauch) 
100  atm.   comprimirt.    Zur  Comprimirung  diente  eine   für  ha 
Drucke  eingericbtetB  Natterer 'sehe  Pumpe.  —   üeber  die  \ 
suche  mit  siedendem  Wasser,  Eis  und  Aethylen  sind  ausführliol 
Tabellen   gegeben,  und   wurde  aus   den  betreffenden  Daten  eti 
Ajipassung  an  die  Formel  vp  =  a  -{-  hp  —  rp^  zu  gewinal 


')  JB.  f.  1886,  129.   -    3)  Monatsh.  Chem.  9,  1007,  fi9  Seiten. 
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ronsuclit)  in  welcher  letzteren  v  das  Volumen,  p  den  Druck,  sowie 

dk  h  nad  e  Funciionea  der  Temperatur  sind.     In  der  That  ergab 

sich  iliif  Anwendbarkeit  dieser  Gleichung,  welches  beweist,   dafs 

der  Wossrrstof  zwischen  den  Drucken  von    1  bis  70  Atm.  nicht 

m  bei    100'^  (genau  bei  90,14^,  dem  von  Ihm   bei  Seinen  Ver- 

n   beobachteten  Siedepunkt  dos  Wassere)   und  O**,  sondern 

Scb  bei  —  lOS.Sö*^  (Siedepunkt  des  ActhyUms)   sich   so  verhält, 

tio  Regnault    ihn    bei    gewohnlicher   Zimmertemperatur    und 

Amngat*)  zwischen  17,7  und  100,1"  fanden;  d.  h.  also,  dafs  das 

Product  rj)  bei  Zunahme  des  Druckes  selbst  bei  der  Temperatur 

lite  siedenden  Aolhylens  stets  im  Wachsen  begriffen  ist.    Hei  der 

Temperatur  des  siedenden  Sauerstoffs 'J  verhält  sich  der  Wasser- 

stuff  bereits  derart,  w^ie  alle  Gase  bei  gewöhnliclier  Temperatur; 

i  fa.  das  Product  vj)  nimmt  zuerst  mit  der  Druckzunahme  ab, 

ia  der  Nähe  von  H  atm.  beobachtet  man   sodann   ein  Minimum, 

jmarh  wieder  ein  Austeigen   von  vp  lieginnt.     Von  16  atm.  an 

^^ben  die  Heobaclttungen  durch  die  Formel  v(p)  =  0,3322739 

^■,O0O2r)993]7(;))  -f  O.OOOOOOSÜBlSöü  (j*)«   dargestolU  worden. 

^Im  liebrigen  wird  die  laothnrnw  durdi  folgende  vier  Ulcichnn- 

pi  wicdiirjeegehen,   von   denen    die   h^tztcrc  die   soeben    iVir  den 

iitdendeii  Saum-stoff  vermerkte  ist:  bei  9ll,U«:  v(p)  =  1,3ÜI2!I9 

r()my^r,(H)Til(p)  —  0,0()000409!I268(^)3;  bei  ()•:  vOj)  — 0,9H7393 

-  0,()Ol3OSO24  (;;)  —  0,000004257472  0')^  1>ö>  —103,5:)«:   v{p) 

-0,6187044-1-  0,OOi»87ril2(j))  —  O,00(niO2«i91(i(i>)»;  hei  — 1«2,44(J«: 

l|f)=  0,3322739  -|-  0,0OO25!VJ317(p)  -f-  0,00000030!)  185<>  (p)^ 

^nn  tliesen   sin«!  die  drei   ersten  fvir  Drucke  von  1   iiis  70  atm,, 

iS«  vierte  ist  für  solche  von  10  bis  70  ntm.  gültig.     Auf  (irund 

fa  in   diesen   Gleichungen    enthaltenen   lieobachtungsmaterials 


RT 


K 


tHnml  man  dann  für  ;»  zu  dem  Ausdruck:  (p)  = 

iB  welchem  T  die  absolute  Temperatur  des  Gnses  darstellt,  Jt  = 
1/273,  a  =  0,00111005,  K=  0,00<j:>1017  und  t  =  1,003892  ist.  — 
Z»oi  (Ictüto)  Capitel   der  Arbeit  behandeln   „den   kritischen  Zu- 


'»)  In  der  JB.  f.  1890,  63  auBgexogenen  Al)hnndhing.  —  '^}  JB.  f.  1835.  U9 

11» 
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Coniprejisibiiltilt  von  GusgemUclicin. 


atand^  und  den  „übereinstimmenden  Zustand"  (nach  einem  i 
der  Wa als' sehen  Ausdruck).  Es  wird  darin  die  Möglichl 
dargethan,  aus  seiner  Isotherme  den  Jirititichcn  Punkt  eine^  Go 
zu  berechnen,  und  zwar  gestützt  auf  einschlägige  Entwickeion; 
von  Sarrau,  van  der  Waal.s  lu  A.  (in  den  JB.  nicht  üb 
gegangen).  Er  leitete  auf  die  Weise  fiir  Wasficrstoff  die  kriti» 
Temperatur  —240,4*  unter  dem  kritischen  Dnick  von  13,3  atm. 
In  einer  Arbeit  von  Th.  Andrews*),  betitelt:  „Ueber 
Eigenschaften  der  Materie  im  gasförmigen  und  flüssigen 
Stande"  ^'X  wurden  Versuche  mitgetheilt  über  die  Cov^prcssibü 
von  Gatiyemischen  aus  Kohlensäure  und  Stickstoffe  von  weh: 
Gasen  erstero  bekanntlich  leicht  zu  vertlüssigen  ist.  Die  hier 
sich  etwa  ergebenden  Gesetzmäfsigkoiten  würden  also  (ui 
hohen  Drucken)  Gemische  von  Flüssitjkmien  mit  Gasen  betref 
und  sollten  die  Untersuchungen  auch  vor  Allem  dazu  dienen, 
trültigkeit  des  Dalton'schen  Gesetzes  fiir  solche  Gemische 
prüfen,  zum  Unterschiede  von  wirklichen  Lösungen  von  Ga 
in  Elüssigkeiten.  Die  Temperatur  betrug  in  vier  Versuclisrei 
resp.  2,*2^  7,5^  31,3^  und  43,4",  während  die  dabei  zur  Ausüb 
kommenden  Drucke  zwischen  resp.  42,05  und  123,40  atm,,  31 
nnd  283,00  atm.,  42,26  und  221,70  atm.,  sowie  endUch  41,90 
223,00  atm.  variirton.  Angewendet  wurde  im  Uebrigen  stets 
Gemisch  von  3  Vol.  Kuhkusäuro  und  4  Vol.  Stickstoff.  In  kei: 
einzigen  Falle  liefs  sich  merkwürdiger  Weise  (dem  Verhalten 
ungcmis(-hten  Gases  zuwider)  eine  VerHüssigang  der  Kohlcnsi 
w;ilirnehmen,  obschon  z.  B.  in  der  ersten  Versuchsreihe  die  T 
peralur  fast  2*J  Grude  unterhalb  ihres  kritischen  Punktes*) 
Ferner  zeigten  die  nach  den  Resultaten  constrnirten  Curven  si 
lieh  erhebliche  Abweichungen  von  der  Theorie,  so  dafs  also 
Dal  tonische  Gesetz  der  Dampf simunm^gcn  fiir  die  in  I 
stehenden  Fülle  nicht  mehr  gültig  erscheint,  d.  h.  allgemein  n 
mehr,  oder   vielmehr  nur  annähernd,  gültig  für  Gemische 


')  Ann.  «liim.  pby«.  ((>]  13,  411;    Biohc  auch  Ann,  Phys.  Beibl.  12, 
3)  Vgl.  densen   frühere    Arheit  Jß.  f.  1870.  25.     —    >)  DaBelbst.   I 


(=  30,920). 
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I«ösuDg  (DifTusion)  von  Stickstoff  in  flfissi^er  Kobleusüure.         1C5 


uiid  Diimpfen.  Aufserdem  läfst  sich  scliliefsen,  dafs  die 
•:•  eines  sogesannteu  permanenten  Gases  zu  einem  com- 
"- *Ti  den  khiischiu  Fitriki  des  letzteren  berabdrückt.  Um 
,  tcre  Tbntsacbe  genauer  zu  priicisiren,  umchto  Er 
mohrcre  Versuche  mit  verschieden  zusammengesetzten  Ge- 
len, wob<M  sit'b  Folgendes  herausstellte:  Für  ein  solcbos 
6,2  Vol.  Kolilensiiure  und  1  Vol.  Stickstoff,  welches  also 
JÄ,9  Proc.  Stickstoff  enthielt,  erschien  erst  bei  48,3  atm.  Druck 
der  Temperatur  3,50  eine  Flüssigkeit,  deren  Volumen  durch 
rJcerhöhuiig  vergröfsert  wurde.  Bei  der  Erhöhung  dos  Druckes 
auf  102  atm,  gelang  es  sogar,  das  dabei  anfangs  noch 
ide  Gasvolumen  von  1,7  Vol.  durch  verlängerte  Wirkung 
|»ulich  zum  Verschwinden  sra  bn'ngon,  so  dafs  offenhur  der 
ii^  sich  in  der  flüssigen  Kohhusäutr.  aufy[ol(jst  hatte.  Für 
Canisdi  aus  1  Vol.  Stickstoff  und  3,43  Vol.  Kohlcusäure  (ent- 
bhcnd  22^  Proc.  Stickstoff)  lag  der  kritische  Punkt  bei  14« 
nter  dem  correspondirenden  Druck  von  98  atm.;  bei  0,3"  unter 
»/J  atm.;  bei  9,1»»»  unter  1*2,7  atm.;  bei  13,2°  unter  *)4,4  atm. 
[ta  xtt  cfifistatircn ,  ob  wilhretid  der  Diffusion  dor  (rnm;  unter 
ilarkrm  Druck  eine  Volumänderung  stattgefunden  hübe,  liefs  Er 
fifvelben  ongefiihr  24  Stunden  Iiindurch  unter  dcnijenit^on  Druck 
•i^f-n,  hei  welchem  die  Hcohachtung  gemarhi  werden  sollte,  las 
Unii  djis  Volumen  ah  (unter  Notirung  von  Druck  und  Temporutur) 
■Uli  unterwarf  das  Gemisch,  um  die  Kohlensäure  zu  vertiüsaigen, 
•koi\  Druck,  sowie  einer  Temperatur  von  — 1*2*\  Hier- 
in Druck  und  Temperatur  wieder  auf  den  ursprünglichen 
isd  gebracht  und  das  Volumen  von  Neuem  abgelesen.  Es 
'irigte  Hieb  sodann  eine  Verminderung  desselben  um  ein  Sechzigste! ; 
iread  aber  nunmehr  das  Ganze  unter  gleichem  r»ruck  und 
lor  Temperatur  längere  Zeit  hindurch  verblieb,  fand  eine 
im«  Diffusion  statt,  wonach  allmählich  dns  urs|»riiugHcJie 
■n  wieder  eintrat.  Bei  der  Diffusion  findet  demzufolge  eine 
'*  -rung  statt,  welche,  wenn  jene  durch  starken  Druck 
iMperaturemiedrigung  aufgehoben  wird,  einer  Volum- 
liiirlerung  Tlutz  macht,  die  wiederum,  wenn  nunmehr  erneute 
in  erfolgt,  die  Vergrofaerung  wieder  heretellt. 
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Erhitzen  im  oomprimirten  Gase.  —  Oasdrack. 


L,  Cailletet')  beschrieb  einen  Apparat^  welcher  gestattet,  I 
eine  Substanz  inmitten  eines  compriniirten  Gaurs  auf  eine  Imhe  I 
Temperatur  zu  erhitzen.  Mit  demselben  lüfst  sich  eine  ErhitÄimg  I 
bis  in  die  Nähe  des  schmelzenden  Platins  erzielen,  indem  nun  I 
dabei  zu  gleicher  Zeit  nach  Belieben  sowohl  das  Gas  als  ancli  1 
den  Druck  ändern  kann.  Kr  besteht  aus  einem  Eisen  block,  der  I 
in  seinem  Inneren  einen  eylindrisch  geformten,  '/*  Liter  fassendem  I 
leeren  llaum  mit  Metallverschlufs  trä^t  An  letzterem  ist  eia  I 
Metallstück  befestigt,  an  welchem  wiederum  ein  kleines  GeSÄ  I 
aus  Platin  hängt,  das  die  zu  erhitzende  Substanz  aufnimmt.  Durch  I 
den  Block  ist  eine  Oeffnung  gebohrt,  an  welche  ein  capillarjlj 
Kupferrohr  angeschmolzen  ist,  das  zu  dem  Behälter  mit  ^^| 
compriniirten  Gase  führt  Endlich  ist  noch  ein  Fenster  zur  Bß>M 
obaclitung  uns  dickem  Glase  angebracht,  welche  letztere  übrigou  I 
mit  Hülfe  eines  Spiegels  geschieht.  Der  Apparat  für  das  iftj 
comprimirende  Gas  besteht  aus  einem  Behälter  mit  (juecksilbl^H 
pumpe  und  Manometer.  ^H 

KFuchs^)  sclirieb  eine  gröfserc  Abhandlung  über  das  V|^| 
halten  einiger  Gase  zum  Boyle'schen  Gesetz,  welche  hier  J^H 
Ausnihrlichen  nicht  wiedergegeben  werden  kann  und  wonius  daher  1 
nur  das  Wichtigste  hervorzuheben  ist.  Die  eiuscbliigigen  Ver-  1 
suche  wurden  mit  Lujt.,  Kohlensäure,  achwcfliycr  Stitire  and  I 
Wasseri^ioff  angestellt;  das  Verfuhren  bestand  darin,  die  gegebcno  I 
Gasmeuge  nach  einander  in  drei  genau  ausgcmesscue  itTinme  1 
einzuschliefsen  und  aus  den  beobachteten  Druckdifferenzen,  im  ] 
Verein  ndt  den  bekannten  Voluminen,  die  Ahweicliungen  vom  ] 
Boyle'schen  Gesetze  zu  berechnen.  Es  wurde  also  eine  Messung  j 
absoluter  Drucke  umgangen,  unter  der  Annahme,  dafs  bei  deiil 
in  Frage  kommenden  kleinen  Druckintervallen  die  Abweichung] 
sich  als  eine  lineare  Function  der  Druckdifferenz  darstellen  lasse. 
Der  in  Benutzung  kommende  Apparat  bestand  im  Wesentlichen] 
aus  einem  Glaskörper  mit  di*ei  Kugeln,  welche  mit  Cajdllan-öhren 
sowohl  unter  sich  als  auch  mit  zwei,  etwa  40  cm  langen,  vertical 
hinabgebenden  Glasrühren  verbunden  waren.    Diese  Vorrichtui 


1)  Compt.  rend.  106,  333.    —    «)  Aun.  Pbys.  [2]  35,  430. 
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nibt  auf  zwei  Aroion  einer  an  einem  kreisrunden  Stabe  ange- 
brachten Messinghülse,  welche  vorschoben  resp.  festgestellt  werden 
kann.  Neben  diesem  Stabe  endlich  ist  ein  mit  einer  Millimeter- 
vmtfaeilang  versehener  anderer  Stab  angebracht,  welcher  wie 
i«Der  auf  einem  eisernen  Dreifufse  aufsitzt  Der  Inhalt  der  drei 
hl,  in  welclie  die  Gase  nach  einander  eintraten,  wurde  durch 
kailber,  welches  am  Apparate  selbst  innerhalb  geeigneter 
fafse  sich  befand,  gemessen,  und  konnten  femer  die  Gase  mittelst 
Iben  unter  beliebigen  Dnick  gestellt  werden,  indem  die 
n,  zu  den  Kugeln  führenden  Glasröhren  hiermit  in  Verbin- 
ung  gesetzt  wnrden.  Die  sich  aus  den  derart  angestellten 
eobachtungen  ergebenden  Schlufsfolgerungen  waren  die  folgen- 
fo:  1.  Bei  mittleren  Temperaturen  definirt  das  BoyWschc 
resdz  im  Allgemeinen  nicht  den  Grenzzustand,  welchem  sich  die 
rase  bei  fortgesetzter  Verdünnung  nahem,  sondern  nur  den 
ebergang  von  positiven  zu  negativen  Abweichungen.  Letzterer 
ann  sowohl  bei  hohen  als  auch  bei  niedrigen  Drucken  statt- 
nden,  aber  immer  nur  in  fast  unendlich  kleinen  Druckiutervalkn, 
eil  jede  endlich  grofee  Volumveriindemng  auch  die  Kräfte  ver- 
ndert,  welche  zwischen  den  Molekülen  des  Gases  thätig  sind. 
,  Z,  B.  für  atmosphärische  lAtft  findet  ein  solcher  Zeichen- 
recliftel  der  Abweichung  unter  einem  Drucke  statt,  der  wenig 
lemiger  ist  als  der  atmosphärische;  ^\\v  Kohlcnslmre  und  schterflüjc 
Ünre  tritt  jedoch  derselbe  bei  beträchtlich  geringeren  Drucken 
in.  und  zwar  solchen,  die  jedenfalls  noch  weit  unterhalb  der 
Milrigsten  liegen,  worauf  sich  die  Versuche  erstreckten  Ci  250 mm). 
HKe  Abweichungen  des  Wasserstoffs  vom  Boyle'schen  sind 
?  niedrige  Dnirke  so  gering,  dafs  dieses  Gas  hiernach  als  ein 

res  angesehen  werden  mufs. 
Ans  einer  Abhandlung  von  F.  Braun  *),  welche  des  Einzelnen 
[er  nicht  zur  Darstellung  kommen  kann,  über  den  Druck  gc- 
f schier  Gase,  ist  zu  entnehmen,  dafs  die  Spannung  eines  ge- 
Ittigten  Dampfes  in  einem  Gase  (schweflige  Säure  in  Kohlen- 
Are,   Wasserstoff,  Stickstoff  u.  s.  w.),    selbst  wenn  sonst  alle 


^  Ann.  Pbye.  [2]  34,  9^. 
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i^türon<len  P^iiiäüsso  vermieden  sind,  nicht  immer  gleich  derjoiiigcn 
im  Vvicuum  ist  Diejenige  der  schwfjlifjen  Saure  Insi  üircm  Siede- 
punkt würde  z.  R.  kleiner  sein  in  KohUmsäure  um  mindcstciw 
3,9  mm,  in  iStivlistöf  um  1 ,3  mm. 

Aus  einer  Abhandlung  von  C.  Barus')  über  die  Vi^osiUii 
der  Gase  bei  hohen  Temperaturen  gebt  hervor,  dafa  ihre  mittlere 
Viscüsität  wächst  proportional  der  Vs  Potenü  der  absoluten  Tem- 
peratur, lutcrprctirt  im  Sinne  der  Clausius-Maxwcirscben 
Theorie  darf  man  also  sagen,  dal's  die  mittlere  Wegliinge  der 
MohL'iitc  eines  vollkommenen  Gases  proportional  der  sechsten 
Wur/ol  seiner  absoluten  Temperatur  variirt.  Untersucht  wurden 
diese  Gosotzo  an  Lti/t  und  Wasserstoff  und  wurde  die  Temperatur 
von  +400  bis  1200"  gesteigert. 

Gegenüber  v.  Wroblewski  ^J,  welcher  eine  Absorption  der 
Gase  durch  Kutäsehnk  annehmen  zu  dürfen  glaubte^  kam  ü.  Hui* 
ncr^)  im  Gegcntheil  ^u  dem  Itesultat,  dafs  eine  solche  im  All- 
gemeinen nicht  stattfinde.    Letzterer  benutzte  für  Seine  V<?rsuchc 
grauen,  vulcanisiiteu  Kautschuk,  welcher  eiue  halbe  Stunde  lang 
mit  Wasser  ausgekocht   und   sodann   rasch   mit  kaltem   Wasser 
gekühlt   war.     Derselbe    besais   dann    bei    0<*   das    spec.  (lewicht 
1,0084,   bei  ai*»  dagegen  0,!l9fi5;   womich  sich  der  AusfirhnuntfS' 
coefüciant  desselben  zu  0,0000  pro  Grad  berechnet.    Der  zu  den 
Versuchen    dieuoude   Apparat    ist   im   Wesentlichen    von   Ihm*] 
schon   früher  Iieschricben  worden;   die   nntersueliten  Gase  waren; 
Luft,  Sttclisioff^  Kohkusäurt  und  Wasserstoff  und  wurde  der  KauU] 
srhuk,  elio  er  mit  diesen  in  IJerüJirung  kam,  noch  mehrere  Taga^J 
lang  in  einem  mit  rhosphorsäureanhydrid  getrookuolen  Vacuum^j 
erhalten.     Uobcrhaupt  legte   Er   auf  die   Anwendung  trockener 
Substanzen,  z.  l\.  auch  eines  tagelang  über  Phosidun'bäureaiih^'drid, 
getrockneten  Quecksilbers  (für  das  Manometer  des  Apparats), 
grofste  Gewicht.  —  Da  die   einzelnen  Versuche   hier  nicht   mil 
güthoilt  werden  können,  so   seien  aus  der  Arbeit  noch  folgende 
Schlüsse  hervorgehoben:    1.  Yür  Luft  gegenüber  grauem,  vulcani-. 


M  Sill.  Am.  J.  [3]  35,  '107.    —    ü)  JB.  f.  1879,  72.    —    »)  Ann.  Phy».  [2]| 
34,  1  bis  10.     -     *)  JB.  f.  1802,  Ö4. 
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Kautschuk  giobt  es  inDerhalb  der  Tempenituren  von  5  Ms 
"äberhaopt   keinen   bestimmten  Absorptiouscoefficienten   resp. 
kdjie  bestimmbare  Absorption.    Die  scbeinbare  Al)Sürption  durch 

SCü  ist  wesentlich  zurückzufiiliren  auf  eine  bei  jeder  der  ge- 
pien  Temperaturen  ununterbrochen  vor  »ich  gehende  Auf- 
Ime  von  Sauerstoff,  der  walirscheinlich  zur  Oxydation  des 
Eaatgchuks  dient  2.  Innerhalb  der  Temperaturen  von  15  bis 
2V  werden  ebensowenig  mefsbare  Mengen  von  Stickstoff  dui'ch 
tiAutschuk  absorbirt;  dasselbe  gilt  3.  für  Wasserstoff  bei  den 
'  :  'turen  —2  bis  -f-13".  Dagegen  absorbirt  4.  der  graue, 
i!te  Kautschuk  von  KMeiisänre  bei  einer  Temperatur 
TOQ  ungefähr  — 2^  etwa  sein  gleiches  Volumen;  der  specihsche 
Absoq)tionscoefticieut  des  Gases  nimmt  ab  bei  wachsender  Tem- 
Jieratur. 

1'.  dt!  II 0011  >)  führte  gegcniilier  liirn,  welcher  in  Seiner*) 
nienuo<lynamik  die  mechanische  Wärmelehre  bestreitet,  zunächst 
iüe  Reihe  bekannter  Tliatsachen  ^)  an,  nach  welclien  im  Gegen- 
tii  zu  Jenem  dargethan  wird,  dal's  die  Gesetze  der  irtuertti 
tcibtiutj  der  Gase  nicht  damit  in  Widcrepruch  stehen.  Hirn 
lUojfo  aus  Seinen  Beobachtungen,  dafs  die  Reibung  der  Gase 
!rht  mit  der  Temi>eratur  veriinderlid»  sei  (welches  nach  Clau- 
us^  d.  h.  der  mechanischen  Wärmetheorie,  statthaben  müfste), 
Üfarend  obige  Untersuchungen  nicht  nur  diese  Veränderlichkeit 
LTthun,  sondern  vielmehr  zeigen,  dafs  die  letztere  noch  grÖfser 
i,  als  die  Theorie  fordert  fd.  h.  der  (Juadratwur/el  der  abstduten 
MMjeratur  proportional).  Um  die  letztere  Auomalie  aufzuklären, 
^pt  de  Heen  an,  dafs  die  Bahnen  der  Moleküle  nicht  allge- 
eip  als  geradlinig  betrachtet  werden  können,  es  sei  denn  inner- 
Jh  eines  vorhältuifsmäfsig  kleineu  Ilaumes.  Betraclilet  man 
jtt^ch  ilie  Formel  der  Wärmetheorio:  ?/  =  \^  <j .m.ti  .u  .1,  in 
^Ber  ff  die  Schwerkraft,  m  die  Masse  der  Mideküle,  n  ihre 
^^1,  u  ihre  Geschwindigkeit  und  /  die  Weglänge  bedeutet,  so 

■Be^.ArAfl.Bull.  fS]  l«i,  105.  —  ^)  Tm  JB.  f.  1875,  id  kurz  erwähnt.— 
faj,    Jü.  f.  1H7M,  7J;    R  Wioil.»iiiaiin.  JD.  f.  187G.  45;   Sühunimin, 
87  f.;  Holninno,  JB.  f.  1877,  07;  Bttrafl,  dieser  JU.,  S.  l(ia 
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steht  nichts  im  Wege,  1  als  variabel  anzunehmen,  selbst  wenn  n 
constant  ist,  nämlich  jo   nachdem   die  Hahn  mehr  oder  weniger 
ausgedehnt  ist.    Es  könnte  sogar  angenommen  werden ,  dafs  die 
Länge  des  geradlinigen  Weges  eine  Function  der  Geschwindig- 
keit oder  der  absoluten   Temperatur  sei.     Für  niedere  Drucke 
werden  die  Abwiächungcn   zwischen  Theorie  und  Beobachtungen 
(falls  die  Wiirmelolire  von  Clausius  überhaupt  richtig  ist)  aller- 
dings  unerhebliche,    dagegen    für   höhere  (sowohl   negative  als 
positive)  dürften,  falls  obige  Betrachtung  zulässig,  dennoch  solche 
Abweichungen   zu   constatiren    sein;    mithin    anzunehmen,    dafs 
die  Veränderlichkeit  der  inneren  Reibung  eines  Gases   mit  der 
Temperatur  eine  Function  des  Druckes  sei.    Um  dies  zu  prüfen, 
bediente   Er  sich   eines   im  Original  mit  Zeichnung  erläuterten 
Apimmtes^  der  im  Allgemeiucn  aus  einem  Cylinder  von  Ku 
bloch  mit  der  Lange  0,85  m  bestand,  welcher  um  eine  Axe  ro' 
konnte    und  durchschnitten  wurde  von  einer  MeßsingrÖbre  mit 
dem  Durchmesser  2  vm,  deren  innere  Oberiliiche  völlig  polirt  und 
deren   eines  Ende  mit   einem  Hahn  vei*sehen  war,  wähi'ond  das 
andere  einen  Elektromagneten  trug.   Um  den  Strom  unterbrechea 
zu  können,  ist  für  einen  Commutator  Sorge  getragen.    Im  I 
der  Köhre  beiindet    sich    ein    Lilufer    von    feinem   Kupferbl 
85  mm    lang    und    ungefähr   21g   an   Gewicht   betragend 
UurcbmeBser  betragt  etwas  (0,35  mm)  weniger  als   derjenige  def 
Messingrühre,  und  der  obere  Thcil  ist  mit  einem  Eisendraht,  Zttf 
Anziehung  durch   den  Magneten,  versehen.    Zur  Operation  wirf 
in    den    Kiipfercylinder   Ocl    gegossen ,    dessen    Temperatur  eio 
Thermometer  mifst,  und  der  Apparat  in  eine  derartige  Stellung 
gebracht,  dafs  der  Elektromagnet  an  dem  unteren  Theile  sitzt 
und  der  Läufer  somit  durch  ihn   festgehalten  wird;  sodann  ist 
der   Cylinder  nach  der  entgegengesetzten   Richtung   zu   drehen, 
bis  er  völlig  vertical  steht  (mit  Hülfe  eines  Bleifadens  zu  messen). 
Nunmehr  wird  der  Strom    plötzlicli   unt^^rbrochen,   so   dafs  der 
Läufer   in   Bewegung   kommt,   und   mifst   man   danach   die  Zei 
(mittelst  eines   Vi  Secundeji Schlägers),  bis  derselbe   der   Läng* 
nach  die  IlÖhre  imssii-t  hat,   welches  au  der  Erschütterung  xu 
erkennen  ist,  die  das  Aufschlagen  am  anderen  Ende  verursacht 
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um  \m  Tcrschiedenen  Temperaturen  zu  operiren,  läTst  sich  dann 
witweilig  der  Cylinder  in  eine  horizontale  Lage  stellen,  damit 
^  Üel  bis  zur  gewünschten  Hohe  erwärmt  wird.  Die  Zeit, 
■nie  der  Läufer  benöthigt,  um  die  Lange  der  (mit  Luft  ge- 
liinten)  Tlöhre  zu  durchlaufen,  ist  aber  nun  die  gleiche,  welche 
ilid  darin  vorhandene  Luft  gehrauchen  würde,  um  unter  dem 
gleichen  Druck  (d,  h.  dem  durch  das  Gewicht  des  Läufers  aus- 

E"'  in)  aus  der  capillaren,  zwischen  Läufer  und  ROLre  hefind- 
Oeffnung  zu  eutweichcn.  Man  mifst  daher  durch  diese 
,.„tion  dia  Ansfltifstjeschivinth'gb^it  der  Luft  (resp.  eines  (roscs) 
aüs  einer  Capillare.  Wird  nunmehr  mit  T  die  Zeit  hezeichnet, 
»reiche  der  Läufer  zum  Durchlaufen  der  liiihre  verbraucht,  sowie 
aiit  r^  die  innere  Reibung^  so  kann  mau  schroilien:  ri^Ty^eonsi, 
ins  den  imOnginal  hierfür  nach  den  entsprechenden  Heohachtungs- 
esultaten  zusammengestellten  Tabellen,  welche  für  die  resp. 
)rucke  von  10,  20,  30,  41,  78,  lOfi,  160,  297,  76<»,  1520  und 
2S0mm  gelten,  sowie  die  Temperaturen  0^,  100^  2000  und  300», 
cfsen  sich  nun  nachstehende  Schlufsfolgerungen  ableiten:  l.  Der 
mere  Reibungscoefficient  der  Lii/t  bei  0"  verändert  sich  nur 
enig  (d.  h.  er  vermindert  sich  schwach,  wenn  der  Druck  ab- 
imint)  zwischen  10  und  7G0mm  Quecksilberdruck;  2,  bei  einer 
•t*Mgorung  desselben  auf  2  bis  3  atm.  jedoch  wächst  ersterer 
«•deutend;  man  darf  3.  annehmen,  dafs  der  Reibungscoefficient 
lir  Drucke  zwischcu  10  und  HO  mm  sich  gleichmäfsig  mit  stei- 
gender Temperatur  ändert;  dafs  dagegen  4,  oberhalb  80  nun 
Druck  der  Coefficient  sich  rascher  damit  ändert;  o.  diese  Aende- 
jaag  mit  der  Temperatur  scheint  ein  Maximum  bei  etwa  3U0mm 
^ftteitzon,  oberhalb  welchen  Druckes  sie  mehr  und  mehr  ab- 
iwmmt.  In  folgender  Tabelle  sind  die  gefundenen  Reibungs- 
L'n-iücienten  ti  mit  den  auf  Grundlage  der  oben  erwähnten  Ver- 
buche von  Puiuj  u.  8,  w.  berechneten  zusammengestellt,  nach 
fidchen  letzteren  die  innere  Roiburg  der  Luft  für  den  Normal- 
Irack  in  der  Potenz  Va  ^of  absoluten  Temperatur  {T}  zunimmt. 
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BeibonRsooSfßoieot  too  GiueD  und  TemperAtur, 


Tempera  turcu 

Al'Bolute 
Tcmji.    7' 

fr^ 

berechnet 

00 

27^0 

41, Oö 

1,000 

1,000 

100 

ä7a 

&l,tJ3 

1.261 

1,209 

ÄK) 

473 

Ü07I 

1,477 

1,417 

300 

673 

60,00 

1»679 

1,046 

Hiernach  wei<hen  die  von  de  Hoen  beoliarhteten  Wertlic  aller 
dings  etwas  von  den  bereclineten  ab,  indefs  so  wenig,  dnls 
vielleidit  durch  die  Annahme  zu  erlclüren  sind,  es  sei  die  Reiba 
der  Luft  gegen  die  üefäfswände  nicht  völlig  zu  vernacldäs?ig' 
Triift  jedoch  andererseits  Dessen  Voraussetzung  zn,dafs  dieTheoriJ 
nach  welcher  der  Reibungscoeflicient  proportional  der  Quadrat 
wnrzel  der  absoluten  Temi)eratur  bei  hüheren  WÜiTnegradeii  xU 
nimmt,  nur  für  niedere  Drucke  gelte,  so  mufs  diese  Regelniüfaig 
keit  sich  auch  für  solche  zwischen  10  und  80  mm  f siehe  obiji 
Regel  4.)  Tension  zeigen.  Dies  wurde  auch  in  der  That  erkauol 
wie  folgende  Tabelle  lehrt:  ' 


Tcmpe- 
rattirfii 


AHnoluta 

TfTiip.  T 


VY 


IK-Tfclint't 


Miltlfre  Wt?rlhe  voB^ 

für  Ihucko  \i)n 
10,  aO,  30,  41  u.  7-^10$ 


\m 

20f) 
3W 


373 
473 
Ö73 


1G.52 

21,75 
23M 


1.1Ü9 
I,SU5 
1,449 


1.IKK> 
1,14H 
1.2Ö4 
1.437 


Die  üehereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobacht-^mg 
also  eine  dmcliaus  gute.  Der  Clausius'sche  Satz  von  <ler  V«^ 
änderlichkeit  der  Heihnngsrorfjicimten  der  Gatte  mit  der  Tm 
peratnr  ist  mithin  völlig  aufrecht  zu  erlialten,  jcdnoh  mit 
Kinschränkung,  dafs  derselbe  miitheniatisch  (proportional 
Quadratwurzel  von  T)  nur  für  genügend  verdünnte  Gase  gilt. 


QttMntbiiidaug  atu  bemogenen  Flönigkeitcn. 
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Ein  Auszug  aas  einer  Arbeit  von  V.  H.  Veley  ')  über  die 

Bedin^ngen  der    (hn^eiiUnminng    aus    hornogcnou    Flüsfiitfkeiim 

"  '  '>nde  Mittheilungcn.    Es  wurde  zunächst  gefunden,  dafs 

lügung    von    fein    zertheilten,    chemisch    unwirksamen 

ikeln  die  Geschwindigkeit  der  Gasentbindung  aus  Flüssigkeiten, 

Gase  sich  bilden,  erhöht.   Dies  wurde  untersucht:  1.  bei  der 

ng   der  Anieisrn.'iättrr  zu  Kohlensilure;   2.  bei  derjenigen 

9alpfirfffs<tuurem  Atttmoniutn  in   wässeriger  Lösung  zu  Stick- 

3-  bei  der  Reduction  von  Salpetersäure  zu  Stickoxyd  durch 

;   4.  bei  der  Zersetzung  von    ÄmMonhimnUrat  durch 

wa  Stickoxydul,   und  endlich  5.  bei  der  Zersetzung  von 

•rat  zu  Sttuei*stoft'.    Die  hierzu  dienenden,  fein  zertheilten 

in    waren   Bimsstein,  Kieselerde,  Graphit,    präcipitirtes 

BuTumsulfat  und  Glasstauh.    Sodann  wurde  beobachtet,  dafs  bei 

giflichbleibender  Temperatur  die  Gasentwiekelung  anfangs  gering 

■k  and    dann    allniahlicb    wachst    bis    zum    Maximum ,    welches 

blxtrre  sich  einige  Zeit  lang  constant  erhült;  von  hier  an  nimmt 

«0  proportional  der  Verminderung   der  Masse  ab.     Dies  wurde 

•bcof&lU  beobachtet  bei  der  Zersetzung  der  Ameisensäure,  sodann 

tea  derjenigen  von  KaHum/errocijanUl  sowie  Oxalsäure^  aämmtlich 

iarth    concentrirte    Schwelelsäure,    femer   bei    derjenigen    von 

AuiOTiiumnitrat  und  auch  von  Ammonnitrit.  letzteres  in  wässe- 

lignr  lyisnng-     IHe  gleiche  Erscheinung  nimmt  man  wahr,  wenn, 

bd  gleichbleibender  Temperatur,  der  Druck  plötzlich   vennehrt 

vird;  wird  derselbe  im  Gegentheil  reducirt  (auf  ein  Ünicbtbeil 

.r  r  Atmosphäre),  so  beobachtet  man  keine  dauernde,  sondern 

!i     Wie  zeitweise  Heeiutlussung,  und  zwar  ein  Waclmthum   der 

'i-  II t Wickelung,    während  umgekehrt  Vermehrung  des  Drucks 

zeitweilige  Verringerung   der  Entbindung  erzeugt   —   Die 

'  ■■■:-'_»  der  Ameiscfianurr  in   Kohleiidxyd   und  Wasser  durch 

iure  wurde  eingeheml  mit  Hülfe  eines  Apparates  studirt, 

ftiiTch  welchen   die  Temperatur   bis  auf  Vj,)**  constant  erhalten 

»pidcn  konnte.     Hierdurch    ergab   sich,   dafs   die   IlTitwickelung 

ism  Kohlenoxyd  ausgedrückt  werden  konnte  durrh  ili<  tlleirhnng: 


M  Loml.  H.  Soc.  Proo.  44,  239. 
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log  (t  —  t)  -\-  lot^  r  ■=  lo<j  c,  in  welcher  x  die  vom  Beginn  der 
Bcobachtunj»  an  vertlossene  Zeit  vorstellt,  /  das  Zeitintervall  vom 
Augenblick  den  Anfangs  l)is  zu  demjenigen,  bei  welchem  unter 
sonst  gleichbleibenden  Umständen  das  Zeitintervall  für  eiiibeit- 
liohe  Aenderung  gleich  N»dl  gewesen  sein  wiii'de;  r  ist  die 
Masse  am  Ende  einer  jeden  Beobachtung  und  c  eine  Constaute. 
E)ie  hiennit  erhaltenen  Resultate  stimmten  mit  der  Beobachtung 
sowohl  für  das  Zoitintervall  von  30  als  aucli  9C0  Minuten.  Die 
Gleichung  für  die  chemische  Aenderung  in  Ausdrücken  der  Masse 
dürfte  deshalb  sein  dr/tlx  ^-  —(r^/c)j  und  zwar  unter  der  Vor- 
aussetzung der  Umsetzung  äquivalenter  Massen,  ^/c  wäre  daon 
in  jedem  Versuche  der  Betrag  einer  jeden  Masseneinheit,  welche 
mit  der  anderen  in  der  Zeiteinheit  reagirt,  vorausgesetzt,  daf» 
eine  Mawseneinheit  von  jeder  Substanz  vorhanden  ist.  Da  nun 
äquivalente  Masseu  bei  der  Umsetzung  theilnehmen,  so  dari 
auch  hiernaeb  (wie  sonst  üblich)  angenommen  werden,  es  zerfall«^ 
zunächst  die  Oxalsäure   in   ihr  (unbeständiges)  Auhydrid  u.  s.  V 

Nach    L.   lioullivigke  ')   nimmt  dur    Löt>lifMcitiicotJ'jicie9 
der  Gase  in  Flüssigkeiten,  anstatt,  wie  hinbcr  angenommen,  m 
dem  Drucke   zu  wacl\sen,  im  Gogentheil   damit  ab.    Zu   diese: 
Resultate   kam   Flr   bei   der  Wiederberecbnung  der  einschlägig 
Versuche  von  Khanikoff  und  Louguinine^);  numerisch  ge 
staltet   sich   dasselbe   derart,   dafs   zwischen    690   und   3120niirt 
Druck  eine  AbnjiLmc  xmi  1,08  bis  1,03  des LÖslichkeitscoenicienten 
eii'ulgt. 

Aus  einer  Abhandlung  von  A.  Berliner^)  über  das  Zet" 
stäuben  ijlühmder  MeJaUe,  wie  es  zuerst  von  Nahrwold*)  be- 
obachtet wurde,  ist  das  Resultat  hervorzuheben,  d;ifs  tliese  Zer- 
stäubung bewirkt  wird  durch  occludirtes  Gas,  Mindestens  ist 
das  Vorhandensein  resp.  Entweichen  eines  solchen  Oases  notlw 
wendige  Bedingung  für  die  Ei*achciuung,  und  wahrscheinlich  be- 
\>irkt  eben  das  austretende  Gas  das  Zerstäviben  auf  rein  mechani- 
schem   Woge.     Wird   ein    P/*/^'«st reifen    innerhalb    eines   engen 


>)  Ann.  Phya.  Beibl.  12,  718.    —    «)  jß.  f.  1867,  90. 
[2]  33.  28f».    —    *)  .lU.  f.  1887,  271  f. 
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fflicrohres,  sowie  mittelst  eines  galvanischen  Stromes  zum  Er- 

^äk<*a  gebracht,  so  bildet  sich  ein  schon  von  Nahrwold  (l.  c.) 

htoter  feiner  Platinbeschlag  an   den  Wunden   des  R(tlires. 

-^-^t  mau  nun  ein  Rohr,  welches  beliebig  evacuirt,  resp.  mit 

Gas  (Luß)  Tersehon  werden  kann,  so  zoi<^t  sich,  dafs  glühendes 
n,  nachdem  es  von  oceludirtcm  Gas  befreit  ist,  nicht  mehr 
bt,  dafs  aber  das  Zerstiuiben  beim  Zulassen  von  Gas  auf 
Metall  sogleich  wieder  beginnt  —  PailfuHum  zei^stüubt  unter 
HS  gleichen  Umständen  schon  bei  tlunkler  Uothgluth.  — 
leicht  stehen  mit  diesen  Erscheinungen  die  Beobachtungen 
UannayO  über  das  Aufschäumen  des  Ghtaes  unter  Ein- 
viikoDg  von  Sauerstoff  und  Kolilensaure  im  Zusammenhange,  und 
er  wäre  es  möglich,  dafs  der  schwarze,  aus  GlManipen  nach 
m  Gehrauche  sich  bildende  Absatz  auf  ähnliche  Weise 
olrteht,  dii  die  Kohle  bis  zum  IGOOfachen  ilircs  Volumens  an 
GMen  absorbiren  kann.  Diese  würden  sodanu  auf  den  mit  der 
iuiUe  verbundenen  Platindraht  wirken  und  den  Absatz  au»  diesem 
•neageoL 

H.  Kayser^)  führte  gleichfalls  einige  Versuche  an,  welche 
^   Venuögen    der   Luft    erweisen,    die   Zcrstänbumj  tjhiheudm 
^  zu  erwirken.     Bei  Untersuchungen   über  den  Spannungs- 
■i'rn   der  Luft  zeigte   sich  nämlich  die  scheinbare  That- 
.  _,   -   !s  Über  glühendes  Platin  gegangene,  völlig  ausgetrocknete 
Luft  einen  grofeen  SpannungscoefHcienten  erhalte,  iiidels  diese 
Eigenschaft  durch  längeres  Stehen  wieder  verliere.   Die  Erklärung 
bi**rfär  war  aber  die,  wonach  vom  Platin  Theilchen  abgeschleu- 
dert  werden,   und  zwar   so   kleine,    dafs   sie   sich   längere  Zeit 
schwebend   erhalten  können.     Diese  überziehen  sich  dann  durch 
Aiisorption   mit  verdichteten  Gasschichten,   welche   bei   der   Er- 
hitzang  zum   Theil   losgelassen   wt^rden.  —  Für   die  Einrichtung 
r«p-   Benutzung   von    LHfUh^rnimtuiern    ergiebt    sich   ihdier   die 
bemcrkenswcrthe   Vorschrift,    dafs    die    Luft    nach    dem   Ucber- 
«treichcn    über    Platin,    dem    Durchgehen   durch    Kniilange   und 
danach  Schwefelsäure  nocli   einen  Pfropf  von   entfetteter  Wolle 


»)  JB.  f.  1881.  71  f.  -  »)  Ann.  Phya,  [2]  M,  007. 
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(von  15cm  Lange)  zu  passiren  hat,  letzterer  so  dicht  geprelist, 
ilafs  ein  Ueberdruck  von  20  cm  Quecksilber  nöthig  ist,  um  da« 
Gas  durchzutreiben.  Erst  dann  zeigt  die  Luft  den  normalen 
Spannungscoefticienten  3670. 

A.  VVinkelmann  ')  hat  die   von   Stefan  ")   für   tlie  Vrr- 
daro/)/«M//.smengc    einer    FliHsnjkeit    gefundene    Formel    hxf  wh/. 
F({P  —  p)'),  in  welcher  F  den  Luftdruck  und  p  den  Maximal- 
druck  des  Dampfes  vorstellt,   nach  einer  anderen  Seite  liin  ge- 
prüft.   Stefan  erwiirmte  die  gleiche  Fliisaigkeit  auf  verschiedene 
Temperaturen,  in  welchem  Falle  F  constant  war,  fi'  *)  =  0  (weil 
andere  Flüssigkeiten   als    Wasser   benutzt   wurden)    und  /»  ver- 
schiedene Werthe  besafs,  je  nach  der  Temperatur  der  Erhitzung. 
Ersterer   liefs   nunmehr   F  variiren,  um   eine  Vergloichuiig  det 
von   Dal  ton    aufgestellten   Gesetzmafsigkeit    (nach  welcher   die 
Verdampfungsmenge  einer  Flüssigkeit  dem  Maximaldruck  p  ihre< 
Dampfes  direct,  dem  Luftdruck  F  umgekehrt  proportional  is*»^ 
mit  derjenigen  von  Stefan  vornehmen  zu  können.    Die  Operation 
der  Verdampfung  (letliglick  von  Wasser)   geschah   in   einer  di 
frühereu'-*)  ähnlichen  Art,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  verschiede» 
Drucke   eingeführt  werden   konnten.     Zu   dem   Endo  wurde   ei 
Glasrohr  ab  von  20mm  Durchmesser  und  210 mra   lichter  Höhi 
welches  unten  einen   engeren  Ansatz  cd  von  Gmm  Durchmesse 
und  10  mm  Höhe  besafs,  mit  einem  dünnen,  unten  geschlossene! 
Uohrchen  ef  versehen,  dessen  lichte  Weite  nahezu  l  mm  betrug- 
Letzteros  besafs  eine  Millimetereintheilung,  deren  Nullpunkt  an 
dem  oberen,  abgeschliffenen  Ende  lag,  und  wurde  es  zum  Theil 
mit  Wasser  gefüllt,  während  der  Zwischenraum  vou  ef  und  cd 
ebenso  wie  der  untiMc  Theil   der  weiteren  Ur>!ire  ah   mit  con- 
centrirter  Schwefelsiiure  so  weit  versehen  wurde,  dafs  die  Spitxo 
von  ef  eben  aus  der  Säuro  heraussah.    (Anwendung  von  Phos- 
phoi-säureanhydrid   statt  Schwefelsäure  ergab,    einem   Versuche 


<)  Anu.  Phyi.  [2]  33,  445  bi«  453.  —  «)  JB.  f.  1873,  Ifl  ff.  —  »]  Igt 
die  Lnft  nichl  frei  von  flotn  Dampf  der  zu  verünm^feudco  Flüssigkeit 
(b.  B.  für  WaHser),  so  gilt  rlie  Formel  ioff  nat  {P  —  }/)/{P  —  p),  ia 
welohei*  //  den  Druck  de«  Dftmpfi'ii  in  der  Luft  nnf^iebt. 
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olge,  keinen  Unterschied  in  der  Verdampfung.)  Nachdem  das 
IT  ab  durch  einen  Kautschukstopfen,  welchen  eine  Röhre  gh 
chsetzte,  geschlossen  war,  wurde  dasselbe  in  ein  gröfseres 
sserbad  so  nahe  an  die  vordere  (Spiegelglas-)  Wand  des 
teren  gesetzt,  dafs  die  Wasserkuppe  in  dem  Röhrchen  ef  sich 
eist  eines  Mikroskopes  beobachten  liefs.  Die  Luft  verdünnte 
lodann  durch  eine  Quecksilberpumpe,  welche  mit  dem  Rohr  gh 
municirte.  Endlich  mufste  noch  zum  Vergleich  eine  mit  der 
i  beschriebenen  gleich  vorgerichtete  Röhre,  aber  ohne  Ver- 
ung  mit  der  Luftpumpe,  ins  Wasserbad  gesetzt  werden,  um 
Elesultate  für  den  gewöhnlichen  Luftdruck  zu  erhalten.  — 
einzelnen,  im  Original  tabellarisch  verzeichneten  Versuchs- 
Q  können  hier  nicht  wiedergegeben  werden;  vielmehr  sollen 
die  Zahlen  Platz  finden,  welche  das  Verhältnife  der  Ver- 
pfungsmengen  nach  Beobachtung  und  Theorie  festsetzen. 
1  Dalton  sind  also  diese  Meugen  proportional  dem  Aus- 
k  j)/P,  wenn  p  den  Druck  des  Dampfes  an  der  Oberfläche 
Flüssigkeit  und  P  denjenigen  der  Luft  bezeichnet  Ist  für 
Versuche  p  die  gleiche  Gröfse,  P  aber  wechselnd  =  Pj 
.  Pj,  so  ist  das  Verhältnifs  der  Verdampfungsmengen 
Pj/Pj.  Nach  Stefan  (oben)  würde  aber  dasselbe  dem  Quo- 
ten log  not  [Pi/(Pi  —  p)]/log  not  [P2/(P»  —  p)]  genügen 
sen.    Folgende  Tabelle  giebt  die  Verhältnifszahlen  wieder: 


hresWr.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  fftr  1888.  JO 
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Nr. 

Mittlere 
Tfluip, 

Druck 
■let. 

;<  mm 

Druck  d.Luft 

Verhältiiifs  der 
VerdamjiruiigKinengen  nach 

St( 
i 

P,         P, 
mm 

at^htung 

1 
Stefan     Dftlton 

1.2 

16.70 

14,12 

li^fi 

Ül,l 

IJ.hU 

13,öO 

12,25 

4- 

2.3 

16,82 

U,23 

748,Ü 

n 

13,58 

13,90 

12,24 

- 

3.4 

17,71 

1Ö,(K^) 

747,7 

n 

13,76 

13.91 

12,24 

— 

5.i; 

1B.(«I 

lö.'iL' 

747,5     78,75 

10,8<t 

1 
10,49          a,4i> 

-f 

6.7 

19,30 

it;,(i:'> 

746,il        „ 

10,34 

10.52            9,48 

— 

7  ^ 

uw> 

l()/.'4 

74i;,7 

10.81 

10.54            0,48 

+ 

9,10 

21,06 

10,02 

740,2 

5G,7Ö 

15.26 

15,70 

13,14 

_ 

10,11 

20,70 

18,1  a 

74<V.f 

M 

1  r>,24 

15,0rt 

13,15 

- 

n.V2 

20,85 

1830 

74G,7 

ff 

15,69 

15,67 

13,15 

+ 

Hiermit  wäre  dargethan,  dafs  die  Stefan'sche  Theorie 
obaelitungen  gut  wiedergiebt;  dio  Differenzen  zwischen  E 
tutig  und  Berechnung  sind  hahl  positiv,  bald  negativ  und  I 
im  Mittel  1,8  Proc.  Die  nach  der  Djilton 'sehen  Fünnel  ■ 
berechneten  Werthe  sind  sümmtlich  kleiner  als  die  beoba 
und  zwar  im  Mittel  um  12,1  Proc.  —  Kndltch  wurde  n< 
zu  ermitteln,  wie  weit  die  einzelnen  Deobachtungsreihe 
einander  übereinstimmende  Resultate  lieferten,  der  Di^ 
covfficieni  des  Was&erdampfs  in  Luft ')  berechnet.  Es  er{ 
dabei  K^  zwiscljen  0.201  und  0,215  fini  Mittel  =  0,21 
zwar  unabhängig  vom  Luftdruck;  vieiraehr  war  die  Ürsa 
Schwankungen  tlieilweise  in  der  Bestimmung  der  nur  ah 
weilh  genommenen  Temperatur  bt-griiiidet.  Es  werden 
durch  thehülben  die  obigen  Verhiiltnii'azahlen  nicht  berül 
C.  Autoine  ^j  gab  fulgende  Foruid  für  die  Rerechn 

DanipfsjHtvnunffcn:    hg  p  =  A  (D  —     öTr  '^*   wi'lclu 
Temperator  f,   vermehrt  um  eine  Constante,  A  und  1 


*)Vgl.Winkolmand,  JB.  f.  1884, 138 f.  —  «)  Compi.  rend.lO; 
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specifische  Constanten  bezeichnen.     Im  Nachstehenden  sind  die 
Daten  einiger  Verbindungen  und  zwar  für  A^  D  und  0  gegeben: 

A  D  e  =  t  -\- 

Benzol .  1,1650  5,8524  216 

Chloroform 1,1220  6,1497  219 

Alkohol 1,4033  6,4159  213 

Cblorkohleottoff  ....  1,1663  5,8396  220 

Schwefelkohlenstoff    .   .  1,2020  5,8181  246 

Quecksilber 4,2520  2,0323  380 

Aethylather 1,1850  6,0411  242 

Aceton 1,1440  G.1384  220 

Kofalensäare 0,8118  9,2615  263 

Chloräthyl 1,0719  6,5832  244 

Ammoniak 1,45G5  5,4159  213 

Chlorbor      0,9290  7,1268  230 

Terpen 2,1685  3,5670  286 

Stickoxydul 9,4574  1,46927  1000 

Schwefelwasaeratoff     .   .  0,72176  9,6282  238 

Methylalkohol   .....  0.4175  5,4826  223 

Cyanchlorid    ......  1,0401  6,8790  230 

Schweaige  Sftare      .   .    .  0,98215  7,3593  236 

Schwefel 2,6150  2,7346  164 

Chlorphosphor  (PCI3?)  .  1,2112  5,6885  228 

Jodäthyl 1,0895  6,1099  216 

Kohlenstoff bromid    .    .    .  1,8220  4,0977  265 

Bromäthyl 1,1350  6,1682  237 

Chlorzink-Ammoniak.   .  4,9445  2,4391  449 

Jodsilber 0,2373  14.4478  80 

De  Forcrand  und  Villard  haben  eine  Reihe  von  Arbeiten 
fiber  Hydrate  von  Gasen  veröffentlicht,  welche  Sie  vom  allgemei- 
oeo  Gesichtspunkte  aus  untersuchten.  Sie  bestimmten  zunächst 
'OD  Neuem ')  die  Spannung  des  krystallisirten  Schwefehcasserstoff- 
^drates  *)  nach  der  früher  angegebenen  Methode  mittelst  eines  von 
ben  im  Original  genauer  beschriebenen  Apparates  3),  welcher  aus 
Has  geblasen  war,  eine  fast  kugelförmige  Gestalt  besafs,  30  bis 
Öccm  Inhalt  fafste  und  an  seinem  unteren  Ende  mit  zwei  vertical 
ufwärts  gehenden  Röhren  versehen  war,  von  denen  die  eine  leer 
nd   mit  Hahn  verschliefsbar,  die  andere  mit  Quecksilber  gefüllt 


1)  JB.  f.  1882,  226.  —   »j  Compt.  reud.  106,  849;  über  dio  Formel  vgl. 
iter  untpn.  —  ')  Daselbst,  S.  1357, 
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war.  Mau  wirft  anfanglich  bei  geschlossenem  Hahn  etwa  1  b 
2  g  ein,  sodann,  nach  dem  Ocffrien  der  darölwr  heiindlichen,  au 
gezogenen  Spitze,  lullt  man  völlig  mit  dem  Hydrat  an  und  miß 
nun  den  Qut'cksilberdnick  mittelst  dca  Katlietonieters.  Di 
Apparat  wird  dauu  zunüehst  mit  Ks  und  später  mit  Wasser  vo 
der  gewünschten  Temperatur  umgeben.  Die  erhaltenen  Tenaiouei 
bt-rechnot  auf  760  mm  Atmosphärendruck,  sind  in  folgender  Tabel 
verzeichnet : 


Tfmi>eralur: 

Span nun ^ou 
in  uim  t^ut^ck* 
ailberdruokeii*) 


0«      U.l      ll,Ü    0,8   n,85     1     1,2    1,75    2,1    2,8    3,4    3,ft    ft,*> 


2!»  —17  4-20  45     48    i'A)    70    117    147  222  28Ö  323  337  4 
*)  Die  wahren  Spunnungen  erhält  man  hieraus  duruh  ein  Plus  von 

Hiernach  ist  die  geringe  Spannung  des  Hydrates  bei  0'  atxtiallend 
erst  bei  0,35^  wie  aus  einer  entsprechenden  Berechnung  hervoi 
geht,  erreicht  die  lytssoeiationsiGusiow  desselben  den  Druck  eium 
Atmosphäre.  —  Sodann  untersuchten  Sie^)  in  ^deirher  Weise  djj 
Hifdrat  des  Mcthylvhlorifis-)^  hei  welcher  Untersuchung  Sie  sicj 
jedoch  zweier  Apjiarate  bedienten,  vun  denen  der  eine  (M 
schwache  Drucke)  der  oben  beschriebene,  der  andere  der  unte 
angegel)cne  war.  l'olgendc  Tabelle  gicbt  die  für  schwaclie  Di 
erlialtenen  Kesultate  wieder: 

Tempertilor:         O^        0,5        0.0        2,4        4,8        6^        8,0        10,5 
Spnnnungrn  in 

mm    (^ueck- 

ailberdrucken:— 449  — 12G  — 411    —344   —203    —73      -|-65       336 

Der  für  starke  Drucke  dienende  Ajyparat  besafs  statt  eines  in  d3 
freie  Luft  hinausrngcnden  Manometers  ein  solches,  das  mit  coid 
primirter  Luft  in  Verbindung  stand.  Er  wnr  ehonfalls  aus  Gla 
geblasen ,  jedoch  von  stärkerem  Material  und  wurde  in  ihi 
zunächst  das  Chlormcthylhydrat  unter  etwas  Druck  bei  0"  sei 
bereitet.    Die  damit  m-haUcneu  Daten  sind  die  folKonden: 


. 


1)  Cömpt.rend.lOe,  1357.  —  ^)  IJerlhflot,  .IR.  f.  1857,  429  f,;  Biij 
daselbst 
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Traiperatar:        14,350     14,5    14,9    15,5    16,2    17,5    llt,5    20,1    20,4   21,0   22,0 
Spuiaungcn 
iomniQaeck- 
silberdruckcu:     1065      1063  1208  136Ö  1513  1920  2382  2750  2927  2996  3134 

Hierbei  wurde  beobachtet,  dafs  bis  20,6*'  der  Apparat  nur  Wasaer 
und  Krystalle   enthielt,   dafs   aber   oberhalb   dieser   Temperatur 
aufserdem  noch  flüssiges  Chlonnethyl  sichtbar  wurde.    Oberlialb 
20,9"  verschwanden    die   Krystalle   und   es  hinterblieb   flüssiges 
Methylchlorid    neben  Wasser    in    zwei    sich    nicht    mischenden 
Schichten.     Man  erhält  danach  die   für  21   und  22°   geltenden 
Zahlen  der  Dampfspannungen,  welche  den  früher  von  Regnault 
gefundenen  genau  entsprechen.  —  In  einer  späteren  Abhandlung 
theilten  Dieselben*)  Versuche  über  die  Zusammensetzung   der 
Unräte  von  Schwefelwasserstoff  und  Methylchlorid  mit.    Sie  ver- 
wendeten   für    eine    derartige   Untersuchung    einen    besonderen 
Apparat^  bestehend   zunächst  aus   einem  Glasballon   mit  dicken 
Wänden,  von   150  ccm  Inhalt,  der  als  Gasreservoir  dient.    Von 
diesem  steigt  (fast  vom  Boden  auf)  eine  im  Halse  desselben  ein- 
gekittete, verticale  Röhre  auf.  Am  Halse  ist  ferner  ein  umgebogenes 
Rohr  angebracht,  welches  eine  15  bis  16  ccm  fassende  Glasttasche 
trägt,  die  in  eine  ausgezogene  Spitze  endigt.    In  diese  Rasche  werden 
40  bis  50  g  Quecksilber  und  eine  kleine  Menge  Wasser  (0,2  bis 
0,6  g)  gebracht.    Auf  den  Boden  des  Ballons  kommt  eine  kleine 
Menge  Quecksilber  und  lafst   man  das  Gas   durch   die  verticale 
RÖlire  eintreten.    Wenn  dasselbe  den  Apparat  gefüllt  hat,  wird 
das  ausgezogene  Rohr  der  Flasche  zugeschmolzen,  noch  ein  wenig 
(ias  hinzugebracht  und   nunmehr   das  Ganze   in  eine  Umgebung 
von  0**  gestellt.   Man  mifst  nun  zunächst  den  Druck,  unter  welclieni 
das  Gas  steht,  und  der  einige  Centimeter  beträgt,  kühlt  sodann, 
da  zunächst  sich  keine  Krystalle  bilden,  eine  Stelle  des  Gefäfses 
unterhalb  O'*  ab,  fügt,  wenn  nunmehr  Krystalle  sich  auszuscheiden 
beginnen,  durch  das  verticale  Rohr  vorher  gewogenes  Quecksilber 
hinzu  .und  schwenkt  das  Ganze  um,  damit  die  Krystallkruste  zer- 
bricht, und  im  Inneren  wieder  ein  Druck  von  ehiigen  Centimctorn 

i)  Compt.  rend.  106,  1402.  —  ^  JB.  f.  18Ö2,  226. 
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herrscht.  D.mnch  erfolgt  eine  anfangs  rapirle,  spiiti^r  sich  ver- 
langsatneinU'  Almorptinn;  sohnld  nun  das  Quecksilber  trotz  dea 
Umschiittelns  im  vcrticalcn  Rohr  auf  gleicher  Hühe  l)leibt  alw 
keine  Absorption  mehr  stattfiiniet,  ifviril  der  anfängliche  Druck 
genau  wieder  herf^estcllt  und  das  lüebt  verbrauchte  Quecksilber 
zurückgewogen.  Aus  dem  wälirend  der  Operation  eingegossenen 
Quecksilber  Uifst  sich  nuninolirdas  absorbirte  Gasvolura  berechnen; 
man  kann  dann  noch  den  Rallon  in  eine  wärmere  Umgebung,  elw» 
Ton  15".  transportiren;  es  zergehen  dadurch  die  Krystalle,  wobei  das 
Quecksilber  ans  dem  vertiealcn  Uohr  ausgetrieben  wird.  Endlich 
nimmt  mau  nucb  die  Flasche  von  dem  Dallon  ab,  wägt  sie  bis 
auf  '/i  mg,  trocknet  und  wägt  von  Neuem,  wodurch  das  Gewicht 
des  VVassei*8  festgestellt  wird.  Auf  die  Weise  fand  sich  für  das 
krystwUisirte  Schtvrfthrasseysfoffhych'fti,  gegenüber  der  früheren 
Bestinnnung.  die  Formel  IIjS.THjO,  für  das  Mfthylchloridlttfilrat 
CIIjCl.OHaO.  —  Dieselben»)  haben  sich  ferner  die  Frage  vor- 
gelegt, ob  die  Bildung  von  Ganhißil raten  wirklich  im  Sinne  tler 
Wrublewskrsclien'-'j  Gesotzmäfsigkeit  verlaute,  nämlich  dafs  das 
Wasser  sicli  durch  Druck  imr  dann  in  ein  Hydrat  verwandeln  kÖunc, 
wenn  es  diejenige  Menge  Gas  in  Auflösung  enthalte,  welche  der 
Zusammensetzung  des  Hydrates  entspreche.  Vielmehr  konnte  es 
andererseits  auch  möglich  sein,  dals  erst  im  Augenblicke  der  Kry- 
stallisation  die  sich  abscheidenden  Eiskrystalle  ein  solches  Volum 
Gas  absorbiren,  als  zur  Bildung  des  Hydrats  erforderlich,  während 
kurz  vorher  die  Lösung  (des  Gases  in  Wasserj  viel  weniger  Gas 
oiithäU.  Sie  erinnerten  diesbezüglich  an  die  Hydrate  des  Chlor! 
und  der  schwefligen  Säure,  welche  Gase  sich  in  Wasser  untel 
gewühidiclieni  r»ruck  und  derjenigen  Temperatur,  bei  welcher  dii 
Hydrate  entstehen,  sehr  viel  weniger  lösen,  als  der  Zusammen 
Setzung  der  letzteren  entspricht.  Um  ihre  Ansicht  experimentel 
zu  prüfen,  bedienten  Sie  sich  des  oben  beschriebenen  Apparate« 
l'nter  der  Vüraussotzung  nämlich,  dafs^  dessen  Reservoir  Krystall 
des  Schwefelwasserstuffliydi'ates,   Schwefelwasserslutt'  und  Wass? 


1)  Comi't.  veud.  lOtl,  1*39. 
AbhnDdlung, 


2 


I  In  der  Jli.  f.  1882,  75  f.  ausgezogene 


tn  geringen  Ueburscliufs  enthalte,  so  würde,  falls  die  TemperAtur 
I  groau  !•  betlüge,  man  eine  Niveauditferenz  von  -|-Bümm  (vgl.  olienj 

kiiöber  dem  Atmosphäroiidruck  (760  mm)  wiibniehmen.  Giefst 
uunmebr  rasch  i^uecksilber  hinzu  (iu  die  vertir-ule  Röhre),  su 
exliült  man  einen  anderen  Uehordruck,  z.B.  von  160  mm,  indefs  nur 
Bkund  einiger  Minuten  reäp.  Secundeu,  weil  alsbald,  namentlieh 
Hb  Hmsrhüttelu,  dio  l^ildiing  einer  iie^uen  Mengu  Hydrat  beginnt 
W^  dadurch  der  Ueberdruck  wieder  iiut'  HO  mm  sich  einKtelU. 
Hker  Weglassuug  der  unmöglichen  Voraussetzung,  dafs  eine  Ver- 
mehrung des  Druckes  um  100  mm  bei  constnnter  Temperatur  die 
Li»ilicfakeit  des  Unses  in  Wasser  erheblich  vermehrt  habe,  mufs 
ikiuK'b  Ihre  tlyputhesc  als  richtig  gelten.     Es   ist  einleuchtend, 

1^  wenn  der  SehwefelwiisHoi'stoft'  bei  1*"  und  7öO  mm  sich  zu 
ol.  in  Wasser  löst,  die  Löslicbkeit  der  Zusammensetzung  des 
rates  nach  aber  102  Vol.  zu  1  sein  mülste,  dafs  nur  im  Augen- 
Micke  des  BildungftprocesHes  die  Krystalle  dieses  erhöhte  Quantum 
Gm  absorbiren.  — Versuche  mit  MdhiflMorid  führten  zu  analogen 
Rfsultat*^n;  aueh  von  dii^sem  (lanr  wird  eii*t  im  Augenblicke  der 
^stuUbihlung  ein  erheblich  liöheres  Quantum  als  unter  gewölin- 
Bbu  Umstanden  durch  Wasser  absurbirt.  —  Gegen  obige  Schlufs- 
fulgerung  wendete  jedoch  H.  W.  Bakiiuis  Uottzcboom'j  ein, 
iIuI'b  imn^erhin  die  Annahme  zuliissig  sei,  es  könne  ein  Gas  als 
Hyilrat  in  Lösung,  wenn  aucli  nicht  (nach  Wroblewski,  s.  üben; 
iü  gesättigter  Lösung  existiren,  so  dafs  es  erst  nach  erneuter  Sätti- 
ISOiig  mit  Gas  zur  Aussclnndung  käme.  Umgekehrt  können  aber  auch 
mderi'  Hydrate:  von  Chlor-  und  Bromwasserstoff,  HCl.^H^jO  resp. 
flBr.2HtO,  bei  Ueberscliuls  von  Gas  iu  Ijösung  vorhanden  sein'). 
IiD  Allgemeinen  kann  jedes  Oa^ltydntt  in  Lösung  von  gröfserer 
9kt  geringerer  Concentration,  als  letzteres  besitzt,  voikommeu. 
Villurd^)  stellte  mehrere  neue  Uifdrute  von  Gasen  dar, 
ito  wurde  allgemein  ilie  Methode  verfolgt,  dafs  die  Substanzen 
■it  etwas  Wasser  in  den  Cailletet'scben  Apparat <)kamen,  wobei 
»  diesvm  an  .Stelle  desGlascylinders  eine  umgekehrte  Glocke  sich 
befand,  welche  eine  genügende  Menge  Wasser  oder  Eis  aufzuneh- 


*»  Compt  rend,  106,  1292.  —  3)  Vgl.  Roozeboom,  JB.  f.  I«84,  814  ff; 
f.  38eß,  89,  215  f .   -   »)  Compt.  reud.  iO«,  l(H)2.  —  <)  JB.  f.  I8ö2,  56. 
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mun  im  St-nule  war.    Man  kant»  dnnn  entweder  df rart  verfahren,  d.ifi» 
man  das  Giis  etwas  olierlialli  i)'>  wiedeiimlt  compriniirt,  oder  dafft 
man  etwas  unterhalb  0*  eine  einmalige  Compression  bewirkt;  im 
letzteren  Falle  bei  Gegenwart  von  etwas  Eis.    MfiihinhtjdnU  bildet 
sich   unter   einem  Druck   von    TJO  atni.   (im    Wiederholungsfalle 
30  atm.)  hei  2  bis  3",  resp.  von  30  atm.  unterhalb  0".    Die  J>«- 
fiOC7a^m»Ätonsion  des  Körpers  ist  bei  0«  ca.  27  atm.,  bei  19°  schon 
dOOatm.    Oberhalb  ^l^fSUö«)  zersetzt  er  sich,  selbst  unter  SOOatra. 
Druck.     Äethnnhtjttt'at    beaitv.t    l)ei    0«    eine    Dissociationstensinn 
von  ß  atm.,  bei  12"  von  ca.  28  atm,;  oberlntlb  letzterer  Temi»€ra- 
tur  2er8et7t  es  sich.    Afihßenlujdrnl^  mit  der  resp.  Dissociations- 
spannung  von  7  atm.  bei  0",  resp.  58  atm.  bei  !?•,  kann  oberhalb 
der  kritischen  Temperatur  des  Gases  existiren;   es   zersetzt  »ich 
jedoch   bei    18,5**.     Acdißenhydrai  zeigt  die  Tension   von    7  atm. 
bei  0",  resp.  34  atm.  bei  U«;  letztere  Temperatur  ist  auch  seine 
Zersetzungstemperatur  unter  jedem  Dnjrk.     Endlich  erwähnte  Er 
das   StklcoxififuJhtfdnft   welches    bei    i)^   unter   einem  Druck   von 
Kl  ntm.  bereitet  werden  kann.    Seine  Spannkraft  erreicht  43  atm^ 
allein  oberhalb  12"  wird  es  selbst  unter  starkem  Druck  zersetzt  — 
Für  Methan  und  Aethvlen  ist  aus  Obigem  zu  merken,  dafs  diese 
Gase  ein  Hydrat  selbst  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  ihrer 
Verflüssigung  zu  bilden  vermögen.  —  Auch  andere  Gase:  ^tdb- 
stoffy  Satterstoff,  Kohlfiiorfßii  und  Sficksioffdw,t'ifd  wurden  auf  dio 
Fähigkeit,  ein  Hydrat  zu  bilden,  untersucht;  allein  mit  negative»! 
Resultat;   dasselbe    gilt  von    den    leicht   comi)rimirbaren    Gaseu: 
6^«w,  Ammoniak^  FropyJen,  Buti/leu  und  Alhßen. 

Derselbe  J)  hat  die  Ht/draff  des  Mtihmis  und  Antkifletn^  noch 
etwas  eingehender  untei-sucht.  Er  brochte  das  Metiian  unt-<»r  dor 
(.'omprt'ssionspumpe  zunächst  mit  verschiedenen  Mengen  Wa^iser 
zusammen,  wodurch  Er  aber  stets  den  gleichen  Körper  erhielt; 
es  sclieint  also  das  Hydrat  nur  in  einer  Moditieation  zu  existiren 
Bei  O"^  entstellt  es  durch  wiederholte  Comprimirung  mit  75  atm* 
Druck.  Die  Dissodatmisfension  wurde  diesmal  genau  gemessen 
wobei  sich  ergab: 


*)  Oompt.  rend.  107,  39D. 


1 


Pnmpfteuftionen  von  LJ>sang(m.  185 

umr:  0*      IJ       5.5    8,5     Ü.9     10.8     143     U\l     17,3     19,3    20.3 

,11  Um.:    26,5    30       47     Ü3      75       83     I2;j.5   152    178,5    232     2ti5 

Arth^rnhydrat  zeigte  folgende  Dissociationgspannungen: 

Tnnp^rftturr         0^       8       5,6     H       U       1H,4       U.S       1«,(J      17.2 
DrucJc  in  ntm.:    6.5     S/j      11     U      21      28,5      34,5        i:^         50 

Seine  kritische  Temperatur  liegt  bei  18,7'^  (siehe  oben),  also  erlji!l>- 
lich  höher  als  diejenige  des  Aethylens,  welche  letztere  von 
I'rwar»)  zu  10,1",  von  Ihm  (Villard)  zu  10*^  bestimmt  wurde, 
während  Kr  den  kritischen  Druck  des  Gases  genau  vne  Dewar') 
zu  51  fttnu  featstfllte.  In  Gegenwart  von  Wasser  ist  der  kritische 
Pnokt  des^^llien  genau  der  gleiche,  wie  im  trockenen  Zustande; 
hs  Hydrat  des  Aethylens  existirt  also  auch  oberhalb  des  kriti- 
iclicn  Punktes  des  fpuchton  Gases. 

G.  Tamiuann  ')  berichtete  ausführlicher  über  die  DamyfUn- 

0mm  von  Lösungen.     Die  früheren  Bestimmungen  *)  Latten  Dem- 

«eiben  eine  AbliängijJikt^it  dt)r  relativen  Dampfspaunvmgscrniedri- 

gUDgen  (fi)  von  der  Temperatur  und  L'oncentiation  ergeben.    In 

der  vorliegeuden  Abhandlung  wird  äi>eciell  die  Abhiingigkcit  tlor 

^-Wertlie   von  der  Concentrntion  für  die  Uisnngen  von  185  vor- 

'•ncii  Stoffen   in   Wiissor  rest;j;csti'lU.     Um  dii»  proccntischen 

r  ih'T  ^-Werthi.*  möglichst  zu  verkleinern,  wurden  alle  Mcs- 

sDuges  bei  100<*  ausgeführt.     Durch  Eintauchen  der  Manometer 

in  den  Dampf  von  siedendem  Wasser  gelang  es,  den  von  Terape- 

niturflchwankungcn    herrührend*m   Fehler   snvischen    die   Grenzen 

±  0,6  mm   einzuschränken.    Allen  durch  Druckveründerungeu  in 

«ieo  Manometern  hervorgenifeneu  ConcentractionsslÖrungen  Avurde 

'  nd  Zeit  zum  Ausgleich   geboten.     Drei  Typen  von  Curven 

v.Uii  die  Abhängigkeit   der  Spaiinkraftseruiedrigungen  von  der 

Concoutration  (Abscisse)  dar.     1.  Curven,  die  sich  zuerst  von  der 

Abscii^e  iib-,  dann  ihr  zuwenden.    (Dieser  Typus  ist  bei  Weitem 

am  häufigsten  vertreten.)    2.  Curven,  die  in  ihrem  ganzen  Verlauf 

sich  der  Absciase  zu  krümmen.    3.  Curven,  die  sich  erst  der  Ab- 


»)  JB.  f.  1686,  W).  —  9)  Daseibat.  —  3)  Momoirc«  de  Tacadömic 
iro|.«ri*le  de  St,  Fetcr»bourp  \7\  a5,  Nr.  i»  (1887).  Kcfer&t  dee  VerrM8«ri: 
Tgl.  JB.  f.  1887,  118.    -     •)  JB.  f.  1885.  03  ff. 
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scisse  zu-,  dann  »bwcnden.  GeBtützt  auf  diese  Befunde  wet 
sich  der  Verfasser  gegen  die  von  "VVüllner  und  Rüdorff  j 
gestellte,  von  deCnppct  weiter  ausgefülirteHypolIicae,  lietrefl 
die  Ilydnite  in  den  Losungen.  —  Nach  der  friiheri*n  Mittheil 
Desselben  (1.  c.)  sind  innerlinlb  gewisser  Gruppen  die  relat 
?>nieflnf,Mingen  umgekehrt  proportional  dem  Molckulargewicl 
des  Gelosten.  Diese  Regel  wird  jetzt  als  grobe  Annäbrrungsr 
erkannt.  Bezeichnet  B„  ein  mehrwerthiges  Mi'tall  und  S» 
mehrwerthigcs  Säurerndic/il,  so  schwanken  die  Werthe  {i  M 
für   verschiedene  Salze  in  Noi-roallösungen  nm   folgende  Zah 


2  B,  H-  «a 


30 
ST. 
45 


öfi 
15 


Bj  -f  3Sj     90 
2B3  +  3S3    36 


i 

ncnt 


3B,  +S, 

Die  /i-Werthe  lassen  sich  auch  fiir  '  ^  Normallösungen  nicl 
additiv  nus  zwei  Constanten  der  beiden  Salzradicale  ziisamn 
gesetzt  auffassen.  Schon  früher  hatte  Tammann  aus  den  Dai 
Spannungserniedrigungen  auf  das  Molckutarrfeu'k'fU  der  gclÖt 
Stoife  geschlossen.  Es  folgen  hier  diejenigen  Stoffe,  für  we 
anomale  Erniedrigungen  beobachtet  wurden:  Die  lialoidsahe 
Cadmiums,  Qttrcksilhercifanid.,  Blciuceiat^  ZMchloridy  milchsm 
Calcium  und  BrechweinsteitK  Femer PÄospAor-,  Armm-  und  Borsü 
deren  Erniedrigungen  etwa  halb  so  gross  sind,  als  die  dcrSchw* 
säure.  Für  alle  untersuchten  KohlenMoffeerbindumjen^  inso 
dieselben  nicht  Salze  sind,  auch  für  Säuren^  wie  Weinsäure^  Ciirm 
säure  u,  s.  w.,  ergab  sich  ^  y.w  0,15.  lrt~*.  Die  von  Fleitmj 
und  Henneberg  gegebenen  Formeln  für  It^exa-  und  trititetiip 
2)h<yrsanre$  Niitrinin  werden  durch  die  fi-Werthe  bestätigt. 
Trauhensäure  ist  in  der  Losung  in  ihre  Componenten  zerfal 
denn  ihre  Dampfspannungserniedrigungen  sind  mit  denen  der  H' 
säure  bis  zu  füntfachen  N'ormiillüsuiigen  gleich.  Die  besond« 
Verhältnisse  bei  den  Erniedrigungen  der  Beryll-  und  Thoue 
sähe  liefsen  Ihn  von  der  früher  vei*suchten  Entscheidung  i 
das  Atomgewicht  des  Berylliums  Abstand  nehmen.  Die  Ernie 
guagen  des  saunn  Maguesium-  und  Utanstdfats^  sowie  die 
Ämmoniumahiuns  weisen  auf  eine  vollständige  Zersetzung  dii 
SaUe  in  verdünnten  Lusungeu  hin.  —  Ordnet  mau  für  Lösud 
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kerMolekularconceutration  die  gelösteu  Salze  nach  derGröfse 
'Ernindrigiingeu,  so   läfst  sich  für  mohrere  Stil/.gruppen  die 


immpnst't7.ung    z 

Seniischen  Constitution  der  Salze 
n.  Für  die  Haloidsalze  der 
i: 


hcn    der  Gröfse   der  ?>niedrigun|ren  und 


in    einfacher  Weise   aus 
Alkalien    gilt 


folgendes 


LiJ 
LiBr 

LiCl 


NsJ 
NaBr 

NaCNS 

NaF 


KJ 
KBr 
KCNS 
KCl 

KF 


NH.Ttr 

NII.CNS 

NH.Cl 


l ^ 

ingsemiedrigungen  in  den  Horizontnlreihen  von  links  nach  rechts 
id  in    den  Verticalreihen   von   oben   nach  unten  ah.     Rin  ahn- 

RScheaja  gilt  für  die  GrüfsenverhältnisHe  bei  den  Erniedri- 
ID  der  Salze  alkalischer  Erden.  In  beiden  Falh-n  stellt  sieb 
^llstämliger  Parallelismus  mit  der  Reihenfolge  der  Lösungs- 
ildungswiirmen  der  Salze  heraus,  betreffs  anderer  Regehi  über 
c  Gröfsenverhültnisse  der  Erniedrigungen  mufs  anf  das  Original 
tnriesen  werden.  —  Auf  Grund  der  vorliegenden  Messungen  dis- 
[tirtTammann  den  Zusammenhang  zwischen  den  Gefrierputdis- 
id  7^a;/i/)/sj)rtnNM»^serniedrigungen.  Speciell  für  verdünnte  Lö- 
H  wird  die  von  (iuldberg')  gegebene  Formel  durch  einen 
ich  der  von  Rüdorff  und  de  Coppet')  bestimmten  Ge- 
»ucktfierniedrigungen  mit  den  Dampfspannungserniedrigungen 
Tammann  genügend  hestiitigt.  Beim  Vergleich  der  Gefrier- 
tte  Raoult's')  mit  den  Dampfspannimgen  ergeben  sieh  in 
ren  Fällen  grofse  Differenzen.  Die  van  Kirchhoff  gcgebe- 
rziehungcn  zwischen  der  Aeuderung  der  ^-Wertlic  mit 
'emperatur  und  den  Verdünnunga-  resp.  Lösungswamien 
in  vollem  Umfange  durch  die  Beobachtungen  bestätigt. 
dich  sucht  Tammann,  unbekannt  mit  den  Arbeiten  von 
t'Hoff*),  die  Beziehungen  zwischen  dem  osvwff sehen  Corffi- 


AJÜ.  t  1870,  45  f.  -  «)  JB.  f.  1871,  26  fl*.  u.  32  fi".  -   »j  JB.  f.  1084, 
1  16»,  07  C  —   *)  JB.  t  18Ö7.  189. 
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cictiien  frier  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  durch  die  Flachi 
heit  der  Membran  strömenden  Lösungsmittels)  zu  den  Di 
spaUHungcH  des  Lösungsmittels  uu<l  der  Lösung  fest^uste 
Für  den  Fall,  dafs  der  gelüste  Stoff  die  Membran  nicht  zu  dm 
dringen  vermag,  findet  Kr  eine  directe  Proportionalität  zwitt 
den  UnniiifspannungRernicdrigungen  imd  den  osmotiscbeu  Co 
cientcn.  Diese  Regel  tindet  Er  ferner  durch  einen  Vergleich 
von  de  Vriesi)  bestimmten  isotonischen  Concentrationen  mit 
Üanipfspannungserniedrigungen  bestüligt. 

In   Fortsetzung  Seiner')   Untersurliungen    über  dii, 
spititnutigtn  von  Losungen  bat  G.  Taininann^)  ferner  über 
djuamischo  Methode  zur  Bestimmung  der  Damptspanaungen 
richtet.     Er  bediente  sich  dabei  folgender  Formeln: 

U 


f  = 


res]),  n 


n-f 


1  + 

r«  fi  +  i-f) 


(Ot 


H  — /     1  -f  ai    7Gü' 
in  welcher  t  die   mittlere  Temperatur  des  mit  Wasserdampf 
sättigten  liUt'tvolumens,  /  die  Spannung   des  Wassenlampfs 
der  Temperiitur  /,  V  die  Temperatur  des  Aspirators  (am  Scldfl 
des  Versuchs),  /'  die  Spannung  des  Wasserdampfs  Ix'i  der  T 
peratur  i\  JJ  den  auf  0"  reducirten,  am  Schlüsse  des  Vera 
hen*schenden    Barometerstand,    «    den    Ausdehmingscoefficie 
der  Luft,  }i  den  Ausdehnungscoefticicnteu  der  Substanz  des 
rators,    Fo  das  Volumen   des  Aspirators  bei  0<*,   m   das  abso! 
Gewicht  eines  Liters  Luft  bei  0*,  tf  die  theoretische  Dichte 
VVasserdampfh  (wd  =  0,8042  g)  und  //  ländlich  das  Oe%'icht 
unter  jenen  Umstanden   in  der  Luft  entiuvltencn   Wasserihin 
bedeutet.      Zunächst    fand    sich   nun,    dafs   gegenüber   den 
ßegnauU^)  gewogenen  Mengen  die   nach   obiger  Formel 
bert?uhni'tL'n    abweichende    Daten    ergaben,    so   dafs    der    da 
schnittliche  Fehler  au  einer  (RegnauU'schen)  Bestimm 


1)  JB.  f.  1884.  115  f.  —  3)  VorsteheDde  Abhaudluug  and  JB.  f.  1887. 
—  5)  Ann.  Phys.  [2]  33.  322.  —  *)  Auu.  chiuu  phys.  [3]  lö,  158  (184&k 
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f  0,0<)36   herausstellte.      In   Folge   dessen   wurde   die    obiKe 

t/iode  auf  ihre   weitere   Anwendbarkeit   geprüft   und   zu   dem 

k  das  Gefafs,  welches  die  äu  untersuchende  Substanz  enthielt, 

eiuera  (im   Original   durch   Zeichnung   erläuterten)    'fiorkf-V' 

'a(  verbunden,  sowie  durdi  das  Ganze  mitteUt  eines  Aspira- 

ton  consit^nter  Ausflufsgescb^indigkeit  trockene  Luft  geleitet; 

Volumen  der  Aspiratoren  (aus  Glas)  betrug  bei  20**  1*J,48(JC  (1) 

^fi'Hb  (II)  Liter.     Zur  Erliiiltung  einer  ronstanten  Tenipe- 

wurde  während  des  Vei-suchs   sowohl   du&  GeOifs   mit  Sub- 

a1»  hucb  die  (mit  Schwefelsäure  beschickte)  Trockenröhre 

ein  Wasserbftd  getaucht,  dessen  Temperaturschwankungen  ein 

irrijuJaior  anzeigte,  welcher  bitzten^  gleichfalls  im  Original 

darch  Zeichnting   erläutert   ist.     Die   mit   Hülfe"  dieses  AppanUes 

tnniichst  angestellten  Versuche  für  Wttssenhtmjtf  sind  in  folgender 

Tabelle  enthalten: 


Aipirmlor 

n 

f 

H 

Vei-suchs- 
duuer 

f 

/  redu- 
cirt  auf 
760  mm 

AbweinhunK 

vom  Millt«! 

40,52 

l 

0.0104 

20,30 

706.3 

4  St. 

40.27 

40,59 

+  0,07 

11 

0.3fi47 

^.0 

75B,3 

3     . 

40,37 

40,69 

+  0.17 

o.ftno 

21,6 

700.6 

3     „ 

40,50 

40,45 

-0.07 

(KMJ92 

22,0 

7(K),6 

3     „ 

■40.46 

40,41 

—  0,11 

(),3fi20 

22,0 

760,a 

3     „ 

40,86 

40,30 

—  0,22 

0,3517 

22.6 

757,-l 

4     „ 

40,45 

40,68 

+  0.10 

o.:ir.26 

22,C 

767,7 

3^p 

'  40,54 

40,74 

+  0.22 

0.3lfiO 

17,0 

742,6 

*      n 

!  38,77 

40.24 

—  0,28 

0.355f» 

16,6 

74»,0 

Ö      r 

1  3d,G(i 

1 

40.01 

+  0.09 

Jliernacb  hätte  die  Dauer  der  Durchleilung  an  Luft  keinen  Ein- 
flufa  auT  die  (irüfsc  der  Dampfspannungen;  wonach  also  selbst 
nnicr  wcnigiT  günstigen  Umständen  dennoch  eine  .Sättigung  der 
LoA  mit  Wasserdampf  erzielt  würde.  —  Die  in  gleicher  Art  für 
Lö^ngnt.  bestimmten  Diimpfspannungen  ergnben  zu  niedrige 
Resultate,  und  zwar  dcÄhalb,  weil  die  fd)eren  Schichten  und  die 
den    Wänden    de«   ßuHons   adliärircnden   Tr<][ifchen    sieb    durch 
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Verdampfung  des  Wassers  coiiccntriren.  Für  ycsiiitigte  Lösung 
jedoch,  deren  UebersättijjuDK  verhind«'rt  wird,  liefs  die  Metbo 
sich  allerdings  vi^rwendeii,  und  zwiir  derart,  dufs  mehrere  Streji 
Kiltriri)ai>ier  in  eine  solch«  Lösung  getaucht,  nach  der  Benetzui 
ein  weni<^  getrocknet  und  nun  in  ein  U- förmiges  Rohr,  dafi 
welches  die  trockene  Luft  strich,  gebracht  wurden.  Auf  i 
Weise  fand  sich  für  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriumphoaphi 
^^äaliPO^,  im  Mittel  aus  drei  Versuchen /'// =  0,9(>0,  wälireii 
/'  i  39  und  /  i  40  betrug;  sowie  ferner  für  eine  gesüttig 
ÄwA^a/^lÖBung  im  Mittel  aus  fünf  Verauchen  /'/  z=  0,7€ 
/'  =^4:31  und  /=  ±40.  —  Sodann  untersuchte  Er  eini 
Ihjdrate  von  Sdizen\  hierfür  wurden  U -förmige  UÖbren,  weld 
eine  Länge  von  16  cm,  sowie  einen  Durchmesser  von  1,5  cm  h 
safseu,  zu  je  50  g  mit  dem  hetrefl'endeu,  grob  gepulverten  Hydn 
gefüllt  und  unter  einander  verbunden,  ludel's  konnte  selb 
nach  längerer  Zeit  eine  völlige  Verwitterung  nicht  erzielt  werdei 
vielmehr  waren  nur  2  bis  3  cm  Salz  sichtbar  verwittert; 
können  in  Folge  dessen  die  erhaltenen  Resultate  als  zuverlääsi 
nicht  gelten  und  brauchen  somit  auch  die  einzelnen  Daten  \\\i 
nicht  verzeichnet  zu  werden.  Ordnet  man  nun  hieniach  die  Sal 
hydrate  io  eine  Reihe,  in  welcher  die  Verdampfungsgeschwindi 
keit  von  links  nach  rechts  abnimmt,  so  erhält  mau  die  Reiboi 
folge: 


/'//  =  0,92  /'//  =  0,73  /'//  =  0.62 

Kg  SO^.  Cr,  (804)3. 24  Ha  0;       BaCl,.2HjO;  CuSO^.öHjO; 

/'//  =  ü.Gl  /'//  =  0^27  rif  =  0.37 

KjS04.Aia(SOJg.24HjO;  (NH4)aS04 .  AI,(S0Ja-21  HjO. 

f/f  =  o,\2  /7/  =  o,n 

'i'aniuiann    kam  somit  zum  Schluls,  dafs   die   dynamische  Mi 
thode  keine  brauchbaren   Resultate  ergäbe;  dasselbe  gelte 
der  durch  Müller-Erzbach ')  befolgten  Mctlnjch^  nach  welcl 
Resultaten  die  verdampften  Wassermengen  den  Dainpfspannungei 
der  Hydrate  proportional  sein  sollten.    Es  zeigt  sich  indefs,  daCa 


1}  ja  r.  1^4, 229;  r.  \qs^  313;  f.  1680. 145. 
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\erglicheu  mit  den  Resultaten  von  Debray>),  G.  Wiedemanu -). 
Pareau')  und  Frowein*)  die  von  Müllor-Erzbach  gegebenen 

len   KifJi   durch   kleinere  (irüfscn   auszeichnen ,   wie   folgende 

»eile  lehrt: 


,» 

ü.  Wiede- 
mann 

Frowein 

rif 

Muller- 
Erzbach 

i|t8U,.7lI,4» 

IS 

3-J.rl 

0,H0 

u.b8 

0.417 
0,590 

ü,31 

Z6S04.7H,o              .    . 

20 
34,3 

0,62 
0,70 

0.560 
0,735 

0,37 

Ce80,.7HjO 

16 

0,90 

^ 

0,57 

»iS04.7H,O  ...       . 

17 

0,94 

— 

0,56 

ftS04.7H,o  .       . 

17 

0,62 
Ptireau 

~ 

0,30 

kCl|.2H,0 

18 

34,3 

0,14 
048 

0,161 
0,271 

0,03 

CiS0,.6H,ü 

20 
34,3 

0,30 
0,38 

«   Dehray 

0,2H4 
0.368 

0,04 

Jü,QP04.12HaO  .   .   . 

17 

0,72 

0,719 

0,68 

Eebrigens  sind  schon  nach  den  Versuclien  von  Pape*)  die  Ver- 
ilampfunp-sgescbwindigkeiten  auf  verschiedenen  Flächen  der  nicht 
re^rwlären  Krystalle  verschieden;  woraus  allgemein  erhellen  würde» 
dafs  die  Dampfspannung  auf  der  OberHäche  eines  Kvystalles  nicht 
gleich  der  Maximaldampfspannuug  dessülben  ist;  mithin  allge- 
meine  physikalisch-chemische  Schlüsae  aus  den  Gescliwindigkeiten 
d«r  Verdampfung  des  Was»erä  von  Salzhydraten  nicht  gebogen 
werden  können. 

Gegen  obige  Ausfuhrungen  wendete  sich  in  einem  besonderen 
Att&atxe   W.  Müller-Krzbach  i^).     Er   hielt  darin   an  Seiner^) 


't  JB.  f.  1874.  105.  —  *)  Daaelbnl.  S.  104.  —  »)  JB.  f.  1877,  140.  - 
•)  Zeitüchr.  phyF.  Cbem.  1,  12,  Hfi.H  (1887).  —  '•)  JB.  f.  1865,  5  fl*.  —  «)  Aüu. 
Phy«.  [2]  34,  1W7.  -  ')  JB.  f.  1884,  229;   f.  1886,  213;  f.  188((,  145. 
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Methode,  als  einer  bniuchbaren,  fcBt  Et  theilte  noch  einige« 
schweffhaurem  Kupfer  angesteUte  Versucbe  mit ,  ^'onach  d' 
relative  Dampfilruck  der  Atmosphäre  nl>er  diesem  Salz  l>ei  4- 
mehr  als  0,21  und  bei  41**  nicht  über  0,25  beträgt. 

Auch  J.  Walker')  hat  über  eine  dynamische  Methode  r 
l^estimmung  der  Dunqtßimmnoxjni   von  ÜalzUmingen  ^   und  zw< 
hei   niederen   Temperaturen,   berichtet.     Der   zur  Untersuch 
dienende  ApyanU  bestand  aus  drei  Liebig'schen  Kugelapparat«! 
die  mit  einander,  sowie  danacli  mit  einem  U-förmigen  Hohre  ?i 
bunden  waren,  woU'hcs  letztere  durch  coiufntrirtc  Sobwefelsäul 
benetzte  Biiuasteinstüfke   entliielt.     Die   drei  Kugelapparate  en* 
hielten  der  Reibe  nach:    1.  und  2>  die  zu  untersuchende  LÖboh 
3.   destillirtes  Wasser,  an   welches   die  U  -  Uöhre  sich   anschloll 
Durch  das  Ganze  wurde   dann   die   Luft  langsam   durchtiesog« 
mittelst  einer  im  Original  genau  beschrieheneu  und  durch  Zeich 
nung  erläuterten  AsphaiorimmpC'     Die    relativi^  Dampfdi-uckv« 
miiiderung,    welche    daa    einzuführende    Salz   ausübt,    lafst  sie 
mittelst   der   Krwiigung   bi^rerhntni,   dafs   sie   gleich   ist   dem  üi 
witditsvcrlust  des  dritten  Kugelapimrats,   dividirt   durch   die  tii 
Wichtszunahme  der  l!-R<Jhre ;  denn  die  Menge  Luft,  welche  durt 
die   einzelnen   Thcile   des   Apparats   hindurch^'eht,   ist  stets  di 
gleiche  und  die  das  Wasser  enthaltenden   Kugeln   hatten   stß 
die    mit    denjenigen   der   Lösung  gleiche   Temperatur.     Die 
ersten   Kugelapparat   beündliche  Salzlösung   sollte   dazu   diene! 
die  Luft  schon  vor  ihi*em  Einti'itt  in  den  zweiten  mit  dem  Wassä 
dampf  der  Losung  zu  sättigen,  damit  in  dem  letzteren  keine  e! 
heblichen  Concentrationsänderungen  mehr  hervorgebracht  werdfl 
konnten.     Um  ferner  in  den  einzelnen  Theilen  des  Apparats  eil 
gleichmäisige  Temperatur  herzustellen,  war  derselbe  während  d< 
Versuchs   an   Ilaken    innerhalb    eines    zugedeckten   Pappkastal 
aufgehängt,    welclier  letztere    inmitten  eines  cylindrisehen,    ai 
drei  Füfsen   ruhenden   und  durch   eine   dicke:  Pappacheibe  zun 
deckten  Gefäi'ses  aus  Eisenblech  stand,  und  zwar  auf  einer  durd 
drei  grofse  Korke  uulcrstützlen  Zinkl»k'chscheihe,  so  dafs  Uberal 


1)  ZeiUchr.  phyg.  Chem.  2,  6o2. 
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nrischpii  ilcn  beiden  Gefäfsen  vm  mit  Btnmüroiuler  Luft  gefiillttM* 

Riiuru  sich   befiin»!.     I>ie  Verbindung   mit  der  Zimincrlufl,   rcsp. 

den  Aspiratoren,  wjir  dunh  <lunnnischläuebe  erwirkt,  weli'be  duivh 

die  I'ftppe  g^n^pnJ  aacb  ein  Thermometer  ragte  in  eleu  inneren 

Kasten    hinein,   und   zwar  mit   der   Kuj^el    etwa   bis   zur  Mitte. 

iwler  mit  dieser  Vorriclitnng  angestellte  \'ersnch  danorte  15  bis 

Jt)  Stunden,    in    der    Uegel    2'2   Stunden;    wahrend    desselben 

Khvankto  die  TeniperatTir   circa  um   2  Cirftde,     Dtimit  die  Ver- 

'   ' "ii;  des  Wasserdumpfs  (dup'h  Druckschwimfcnugen)  tin  ^\^*^^ 

:i    minimal    bleibt,   also   nicht   Tropfenbihlung    veranhiist, 

I  die  horizontalen,  engen  Rohren  der  Kugelapimrate  sorg- 

ttitig  getrocknet  werden.  —   Die  procentisclio  J)timpßfnt))nunffs- 

ftmtdritßtntj  /■  =  (m.r)/(18,r?),  wtdclie  1  Mol.  Siibst:inz  in  10f»Mol. 

Wttser  bcrvorbriii;it,   wurde    mittelst  dos  M*dekul;irj^rwii:hts  (tu), 

ilem  (iewichtsverlust   des  Wassers   in    (irumnien,   dem    Ansdnnrk 

f  =:  fw/s).  100,  sowie  g  gleieh  den  Tbeileii  an  Salz  niif  lIXTFide. 

Wasser  gefunden,  wozn  aueb  Tiötbii;  war.  din  *ipwiehts/,nnalune  (s) 

Jtr  Scliweftdsjinre   festzustellen,     niornach    fanden   sich    fulgeiide 

kulUtC  (Mittclwerthej: 

•^lurt«  Subi.lai.z  .    .    .    .    NftCI        KCl        NH^Cl         NaNO,         KNO,,; 

<=^^^ 2.18         2,02  1,1)9  1,97  |,1Ü 

IS  *  jf 

GHirtif  Substanz  .    .       .    CaCla     SrOIg     HaClg     MgCI^    ZnCI^     XuSO^ 

»=."••' 3,30        3,2S         3,00         3,7f>         -M:'»         1,26 

lö  .  g 

^ese  Daten  stimmen  im  Allgemeinen  mit  der  Theorie  der  Dis- 
Hbtion  in  Lösung  überein. 

^^G.Krrera^)  veröffentlichte  ausfülirliehe  Tabellen  für  die 
HioKung  des  Waftüfrdattip/s  wiisseriger  LöAHmjru  von  Kalihjdndy 
Hlche   im    Auszuge    nicht   \siedergegeljen   wonb-n   küniion.      Es 

bmtm  dafür  Losungen   von   1  Tbl.  K0H.2H^0  auf  lOO  Thle. 

WiuBor,  sowie  von   10,  20,  30,  40  und  40  Tbln.  Kn|!.    je  auf 

lüO  Thle.  Wasser  zur  Untersuchung »). 
t       F.  M.  Itaoult^)  brachte  in  Fortsetzung  Seiner*)  be/.üglieben 

^V^lOux.  cinm.  ilal.  18.  225.  -  «)  Vi?l.  Wulinor,  Jll.  f.  It«^  17  f.  — 
*)iV>mpt.  TMud.  1U7,  442.    —   *)  JB.  1'.  lWH7,  112  IV.;  siehe  naoh  JB.  f.  1886, 
n*;  wo  «tatt  R.  lEanult  zu  bseti  ist  F.  M.  Itnoiilt. 
JAhnatwr.  t  Clium.  u.  i.  w.  für  1888  |3 
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Untereuchungen  eine  Arbeit  über  die  Dampfspannungen  der 
Alkohol  gemachten  Auflösungen.  Er  hat  nunmehr  auch  Sah 
auf  dip  früher')  nur  für  nicht  salzartif^p  Substiinzrn  gefund 
Gi^fsetzmiilsigkeit  {woniuli  1  Mol.  ft^strr  organischer  Substanz  be 
Auflösen  in  100  Mol.  ojtkm-  tliiclitigfn  FlÜHsigkeit  die  Damp 
tension  der  Ictztoren  um  eine  bestimmte,  etwa  0,0105  betragend 
Constante  erniedrigt)  geprüft  und  dafiir  ein  gleiches  Verhalt 
constatirt.  Die  Methode  war  die  früher  angegebene  und  bea 
Er  ebenso  die  relative  SpannungsTcrminderung  (/  —  /')//  « 
die  Anzahl  {N)  der  Moleküle  Substanz,  gebjst  in  100  Mol.  Alkob 
so  daJs  auch  liier  geschrieben  werden  konnte  (f — f');(JN)^rrC<m 
Jedoch  muls  bemerkt  werden,  dafs  diese  Gesetzmäfsigkeit  n 
fiir  verdünnte  Lösungen  gilt,  dafs  dagegen  liir  concentrii 
alkoholische^  als  auch  wässerige  Lösungen  C  manchm.il  wÜclisi 
Sowie  auch  llilll.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  für  iV=3 


Substanz 

ZusaDimeuslelluDg  iiacb  der 
AuHoBung  iD  Alkohol 

Rolal.  moick. 
gpautiiiugsvcrmi 

ücbercblors.  Natrium   - 

ClO^Nu                  Mol.-Üew. 

=  122,5 

ü,Ol»Ö 

EBsipsnures  Kalium   .    . 

CH.,(:()OK 

=    98 

0,0100 

Natriumäthylat    .... 

(yi.ONa.SCallfiO        „ 

=  206 

0,0106 

Cblorlilhium 

LiCI.BCall^O 

=  272,5 

0,0104 

Bnmilitbium 

hiHr.SCjH^O 

=  317 

0,OlOi 

KaliiiinBulfocyanat  .    .    . 

KCNS 

=    97 

0,0106 

SalputerB.  Calcium. 

Ca  (NO,), 

=  164 

0,0099 

Chlorcalcium 

CaCi,.3C,H,,0 

'^  24y 

0,0099 

Quockfiilbercyanid  .    .    . 

Hg{CN), 

=  262 

0/)U0 

Thymol 

C,,H„0 

=  150 

0.0106 

Pikn'nsäurt' 

C,[i,0H(N0s)3 

=  229 

0,010:1 

Monoiiitrobenxoi .... 

C.H^NO, 

=  123 

O.OOOT 

SaHcylsuurc-Aelhylälher 

C„H,(0U)C02Can,    „ 

—  1G6 

Oj0O97 

Boiiüocsäuro-AetliyliHbor 

t'.IU^OaCJI, 

=  150 

0,000*, 

Dipbenylamin      .... 

(C«IMaMI 

=  IGJ) 

O.OIOO 

Kaphialin 

112  6'.;  siehe  auch  JB.  f. 
RaoiiU. 

—  138 
1386,  114;  w 

0.0091 
Mittel:  0,0104 

1  statt  E,  Rao« 

»)  JB.  S.  1887, 
1           Ka  lesen  ist  F.  M. 

DAmftfAininninig  vfyrdnnnter  Xj&8un|3f(fn. 
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M. Planck  >)  entwickelte  in  einer  sehr  lesengwerthen  Abhaiul- 

liie   aber  hier  nicht  ausführlich   mitgetheilt  worden  kann, 

'^<*set/niJifsigkeiten  üher  die  Dnwp/üpaunuvff  von  venlünn- 

^n^n  flüchtiger  Verbindungen.     Er  fand,  dafs  die  relative 

jt.inuungserniedrigung,  welche  durch  flüchtige  Verhindun^jen 

|tt  rerdünnten  Lösungen  erzeugt  ^ird,  gleich  sei  der  Differenz 

n  vi»trnti<inon   des  gelösten  Stoffes  in  der  riüssigkoit  und 

^■1*;    so  dals  also,   wenn  r,  resp.  c\  ilie  numerischen  Con- 

[•ktrmtionen  und  po  reep.  p   die  entsprechenden  Drucke  bczi*ic1i- 

ffa— P 

Po 


mau  hat  rj  =^  <fi 


Wird 


Po 


so 


wird 


C]  -=  tfj,  d.  li,  das  Gemisch   siedet  constant.     Diese  tlieore- 
abgeleitetc  Folgerung  wurde  auf  einigo  Untersuchungen  von 
iowalow'),   nämlich   der  Dampfspiinnun^en    wrisseriger   LÖ- 
von  *4»iWsc«.sV/m*t  sowie  Isofmtylalhohol,  angewendet,  und 
r,  um   aus  der  Spannkraft  des  Gemisches  (Wasser  unil  Suh- 
i)  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  zu  berechnen,  falls  die- 
h^r  Flüssigkeiten  bekannt   ist.    Ilierduroli  bestätigte  sich 
-.^etstraäfsigkcit.    Ebenso   wie  aus  der  Dftnij)fspiinuung  läfst 
e'i  (die   Concentration    der    fraglichen,    gelösten   Substanz) 
aoB  der  Siedetemperatur  (fr)  berechnen,  und  zwar  aus  der 
icliung  r,   —  ^r*,  r=  (d  —  fr„).  (^f&f;,  in  welcrhcr  Q  die  Wiirini! 
(wdÄmfjfuügswärun;)   n'präswitirt,   die    diis   System    von   aufsen 
it,  wenn  bei  der  Temperatur  {f^  und  dem  Drutk  p  1  Mol. 
Losongsmittcls  verdampft.    Demzufolge  ist:  die  Differenz  der 
icputrationen    des   gelösten  Stoffes   in    der  Flüssigkeit  und  im 
ijjf  gloich  der  Siedepunktserhnhunp,  dividirt  durch  {las  Qua- 
der Siedetemperatur  und  multipücirt  mit  der  Verdampfungs- 
Je  eines  Moleküls  des  LusungsmittelfT.    Auch  die  Uiclitigkeit 
Gleichung  wurde  an  den  Untersuchungen  von  Konowalow 
Aiücitfensäure  resp.  Isobutylalkohol  in  Wasser  geprüft.  —  End- 
rtellte  Er  noch   folgende  Differenzialgleichung  itir  das  Ver- 
der  Concentrationen   (zwischen  Lösungsmittel  und   Sub- 
0  «ttf,  deren  Richtigkeit  indefs  bis  jetzt  nicht  geprütl  werden 


9Zii1«cfar.  phjB.  Chem.  2.  406  bis  414. 


•i)  JB.  f.  1881.  56  f. 
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konnte:    dhuj  '-^  =  ^ti& 


dp\   in    welcher    §,    diojenii 


Wärme  repräsentirt,  welche  das  System  von  aufsen  aufnimmi 
wenn  bei  der  Teniptmitur  ^  und  dem  Druck  p  1  Mol.  des  gelusWi 
Stoffes  aus  der  Lösung  in  den  I)am[)f  übergeht,  sowie  Fj 
Volumeiizuniihine  bei  dieseni  Vorf^aii^;  beüeitlinet,  —  <>bi(!eGeaet» 
mäi'si^'keiten  bal>en  n:Ltur1ich  nur  unter  tler  Auualime  (lüUigkei 
dafs  die  Imtrefieudeu  Moleküle  von  Stoft'  und  Lösungsniittel  wedcl 
dissuciirt,  noch  mit  einander  verbunden  sind. 

Die  Arlieiten  von  F.  M.  RaouU  ')  über  die  DumpfspiWHHngfd 
äOuirischer  Litsnmjfu  (von  oi'fjaniavhm  VerbhHlntiijr}t)  sinil  im  Zu 
sammenhan^ü  und  auKtÜlirlicl)  in  der  unten ^)  bezeiebueteu  Quellfl 
gehrachU  In  derselben  haben  die  betreffenden  Gleichungen 
und  wieder  eine  von  der  frülieren  etwas  abweichende  (lestalt, 
aber  dit*so  wc-sentlicb  nur  die  Form,  nicht  den  eigentliclien  Sinii 
trifft,  so  dürfte  von  einer  Wiederholung  derselben  in  di«ol 
ncMien  Gestalt  hier  abgesehen  werden.  Allgemein  ilürffcc  nnr  iKtdt 
liervorzuiieben  sein,  dai's  die  frühere  t'onstante  ZJ  {=0,0096)  vo 
Ihm  Tiunmelir  =  0,01  gesetzt  wird;  wonach  also  die  berührt« 
Gesotzniäfsigkcit  folgeudermafsen  forraulirt  werden  konnte:  Loi 
man  eine  Molekel  irgend  eines  niclit  flüchtigen  (organisrlien 
Stoffes  in  Aethcr,  so  vermindert  sich  der  Dampfdruck  des  letzterem 
um  einen  nahezu  constanten  lirucbtheil  seines  Werthes,  welche 
etwa  0^01  beträgt.  Hiernach  könnte  also  das  MohhulargeicicH  eioei 
betreffenden,   in  Aether   loslichen  Verbindung   ernnttelt  werden* 

Die  Arbeit  von  J.  Chappuis  und  Ch.  Uiviere^*)  über  di 
Dampf »pannumj  des  Üüssigen  Cyans  ist  auch  in  ein  anderes  Joar 
nal^j  übergegangen.  Nachzutragen  ist  die  nunmelir  von  DiTW 
für  den  Druck  gleich  einer  Atmosphäre  ermittelte  SiedeU^xptfik 
tur^  welche  betrug:  —  20,4»  bei  7üü,8mm. 

D.  Konowalow^)  wendete  sich  in  einer  Abhandlung  ^üb« 


>)  JB.  f.  1686.  114  f.;  f.  1887,  122;  an  Ii^tztcrcr  SuUe  lies,  wie  im  1 
trt'fieiideu  Orißiual .  K.  M.  llnoult  statt  E.  RaouH.  —  ")  Zoitschr.  ph 
Chem.  2,  363  bis  373.  —  »)  JB.  f.  lHd7,  123.  —  *)  Aun.  chim.  phy».  (6]  \ 
286.  —  ^)  Zcitscbr.  pbys.  Chem.  3,  1. 
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rheorie  der  FlüAsi^^keitm**  geg^u  Grimaldi,  welcLer ')  ao- 
gegebon  hatte,  dafs  mit  der  von  Jenem  '^)  aufgestellten  Gleichui»^ 

K'  die  Camprcsaibtlität  von  Flüssigkeiten  niuht  alle  Fülle  dai- 
bar  seien.  Er  luhrt*.'!  aus,  dafs  die  Schlüsse  von  Griiuitldi 
auf  einem  Rechenfehler  beniheu,  und  zwnr  zeigte  Er  dies  au  diu 
10D  Diesem  berechneten  Zahlen  für  Arther^  Fcnian  und  Chhro- 
fmn.  —  Grimaldi^)  wies  dem  gef»enübcr  darauf  liin,  dafs  Kouo- 
walow,  indnra  Er  annehme,  die  Dilatationsiirbeit  zwischen  weiten 
Tfinperaturgreuzcn  folge  dem  gleichen  Gesetze  wie  der  Aus- 
dehnungaroöfHcient,  einen  Irrthuni  begehe,  indem  dies  wohl  für 
Afther  und  Pentan.  nicht  aber  für  Chloroform  zulässig  erscheine. 
-  Naher  auf  die  in  beiden  Abhandlungen  vermerkten  Einzel- 
Wilen  ein2ugehcn,  ist  hier  nicht  der  Ort. 

J.  J.  Boguski*)  gab  eine  neue  Methode,  re^p.  einen  Apparat 

far  Messungen  der  Comprcsstbilltät^  res]).  Ausdchnmuj  von  Tlüs.<t{h 

Idteti  an.     Der   flir   die  Ausdelinung   dienende  Apparat  {DihitO' 

tkter),  dessen  Handhabung  ebenso  wie  diejenige  des  für  die  Com- 

^felsibilit;U    dienenden    ohne  Zeichnung   nicht   gut   verdeutlicht 

Wwen  kann,  besteht  im  Wesentlichen  aus  drei,  durch  calibrirte 

Ciipillarröhren  mit  einander  verbundenen,  unter  einander  belind- 

lichen  Glascylindem,  von  welchen  letzteren   auch   der  kleinere, 

oKrre,  calibrirt  ist.    Der  obere  wie  der  untere  Cylinder  nebst  den 

r^pillaren   sind  mit  Quecksilber  gefüllt,  der  dritte,  mittlere,  nur 

so  weit,  als  die  anderweitige  Füllung  mit  der  VersuchstiüssijJikeit 

CS  erlaubt.      Indem   diese  letztere  auf  eine  bestimmte   höhere, 

).  niedrigere  Temperatur  der  Umgebung  gebracht  wird,  mifst 

die  Ausdehnung   an   der  Menge  des  austiiefsenden  Queck- 

4lbers.     Da    der  Ausdehnungscoefticient  a  durch  die  Gleichung 

f:(Fi  —  K5)/Fq<  bestimmt  wird,  so  kann  durch  die  Messung 
l>etreffenden  Quoeksilbermenge  die  Bestimmung  desselben  zur 
itt&führung  kommen.  Natürlich  mufs  beachtet  werden,  dafs 
^■Ausdebnung  des  Quecksilbers   von   derjenigen  der  betreöen- 

M  JB.  f.  1687.  124  f.  —  1  Dasclhst.  S.  125  f.  —  «)  Gazz.  chim.  ital. 
T.  öW;  Zeitschr.  pLys.  Choni,  2,  37i.  —  *)  Zeitechr.  |)hy3.  Cbem.  3, 
20.  *?2. 
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den  Flüssigkeit  verschieden  ist,  mithin  sind  die  entsprcchendQ 
l^engen  Flüssigkeit  und  Quecksilber  dem  Volum  nach  nicht  idofl 
tisch.  Wird  daher  der  Inhalt  dos  Geltifses,  woraus  heim  Vef 
such  das  Quecksilher  ausdiefst,  mit  V  bezeichnet,  und  die  auS' 
geflossene  Menge  des  letzteren  mit  F],  so  ist  V —  F^  die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeit  minus  derjenigen  des  Quecksillier», 
Kennt  man  also  F,  F,,  sowie  die  Temperaturen  der  drei  Glajk 
eylinder,  so  kann  obige  («leicliung  realiairt  werden.  —  Bei  dem 
f^r  die  Messung  der  CompressibiliUU  dienenden  Apparate  werden 
zwei  GlasgeGifso,  von  denen  das  eine  cvlindrisch.  dos  andere 
(obere)  birnenförmig  gestaltet  ist,  von  einem  dritten  mittelst 
eines  langen  Glasrohrcs  crhci)lich  überragt.  Aus  diesem  kann 
man  Qnet'ksilher  in  das  untere,  cylindrisehe  Gefäfs  auf  die  dort 
befindliche  Flüssigkeit  Hiefson  lassen^  wonach  entsprechend  der 
Compressibilität  aus  dem  darauf  sitzenden  hirntormigen  ßehältci' 
eine  gröfscre  oder  geringere  Menge  Quecksilber  austritt,  welches 
zu  wiegen  ist  Besitzt  nun  das  oberste  Getafs,  woraus  das  Quwjk* 
Silber  auf  die  Flüssigkeit  trat,  das  Volum  V  und  anderoßeit« 
das  ol)erbalb  der  Flüssigkeit  aus  der  Birne  austretende  Queck- 
silber das  Volum  Fj,  so  ist  Fi  —  F  gleich  der  Compression  der 
Flüssigkeit  minus  derjenigen  des  Quecksilbers;  woraus  die  Com- 
pressibilität der  Flüssigkeit  berechnet  werden  kann.  —  Die  Cor 
rection,  die  also  nach  dieser  Methode  gegenüber  der  piezo^ 
metrischen  anzubringen  ist,  betrifit  nicht  die  Compressibilitiil 
der  Geftifswände,  sondern  diejenige  des  Quecksilbers. 


J 


G.  Quincke*)  untersuchte  die  Formen,  welche  dünne  f e^  . 
Latndhin  in  Berührung  mit  Fhlssiffkciten  annehmen.  Solc^^l 
Lamellen,  und  zwar  vou  einer  Dicke,  die  noch  weniger  ^ 
0,00ü04f)  mm  l»etnig,  bereitete  Er,  indem  Er  Eiweifs  oder  wiis94 
rige  Lösungen  von  I^nm  oder  auch  ulkühtdinclie  Lösungen  vC^ 
Harzen  auf  Quecksilber  eintrocknen  liefs,  dessen  Oberfläche  n»l 
einer  Spur  Fett  bekleidet  war.  Er  fand  nun,  dnfs  GrÖfse  ut^^ 
Gestalt  der  so  erzeugten  Luraellen  von  der  OberfUieheuspannui»| 
der  fettigen  Quecksilberfliiche  jilihiingig  war,  also  von  der  Dickt 


»)  Berl.  Akad.  Bor.  1888,  789. 
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der  Fettscliicbt  auf  dem  Quecksilber,  der  Temperatur  und  der 
Bestnüilang.  I)ür;u*tigo  Lumellrii  könnon  noch  die  Gestalt  eiuer 
nn^igkeitfioberfläche  modificiron  und  oino  faltige  Oberfläche 
,:£i^tii;  an  der  ObcrÜilchc  von  Quecksilber,  Wasser,  Chloroform 
■d^r  (ett<>Ti  O^len  biblen  sie  mit  Luft  oder  mit  anderen  Flüssig- 
käteo  cjliudrischc  Gestalteu  oder  Rübren,  und  zwar  dann,  wenn 
iie  nberliäcbe  möglichst  klein  werden  wollte  und  durch  das 
j»-iit.'n  der  seitlichen  Vei*schiebbiirkeit  verhindert  war,  Kugel- 
f»Ult  anxunebmen. 

Derselbe  ')  studirte  ferner  die  periodische  Ausbreitung  an 
FlAssigkeitS'Obrrßncheu,   sowie  die  dadurch  horvorgerui'enen  Be- 
kgaerscheinungen.     Ist  eine  FlügMigkeit  H  mit  eiuer  anderen 
jedem   Verhältnisse  mischbar,   so   erfolgt   die    Ausbreitung 
riben  an  der  ürenzllhcbe  zweier  Fliissickciten  1  und  2,  sobald 
Obertiucbenspannung  «^  <;  a^^  ist.     Diese  letztere  lillst  sich, 
früher*)  von  Ihm  gezeigt  wurde,  aus  der  Gestalt  oder  Höhe 
fher  Bbisen   oder  Tropfen,  welche   eine  Flüssigkeit  '2  in  einer 
fkeit    I     bildet,    bestimmen.      Derartig«^    Itewt^gungserschei- 
igen  wurden  nunmehr  von  Ihm  an  ^Wldösung  gegenüber  Od 
iff'nbildung),  an  AlhohiA  gegenüber  einer  Luftblase  in    Wa&scr^ 
Sodalösung    gegenüber    einem    Gemisch    von    Manddol    und 
foTW,   sowie   an   Sodalösung  gegenüber   tiltrirtcm  Hühner- 
angestellt.    Er  führte  sodann  des  Näl»eren  aus,  dafs  die 
ibreitung  der  auf  letztere  Art  entstehenden  Eiiveifsaei/e  an  der 
ihrmigsatelle /r/Yer  Ode  die  Ursache  der  Pro/oj;/«uS7/»«bcwegung 
l'fiauzen    und    niedoren  Thieren  sei;   auf  welche  interessante 
itersuchungen    indefs    hier    nicht   weiter   eingegangen    werden 

II.  Scboentjes^J  construirte  Figuren  zur  Demonstration  der 
lä^hefi^j)finnun(f  von  Fliisaigkciteu. 

W,  F.  Magic <)  lieferte  eine  eingehende  Untersuchung  über 
Contactwinkel  von  Flüssttjkeiten  mit  festeu  Körpern. 
ÜCouette^)  construirte  einen   Apparat   zur   Bestimmung 

I  Hfrl.  Akad.  Blt.  1888,  791.  -  ^)  JB.  f.  1870,  34  ff.  —  s)  Belg.  Acad. 
lö.  |3I  15.  2l*i.  712,   —   *)  I'hil.  Miig.  [5J  26,  1G3  bis  183.  —  ^)  Compt. 
Itoi  lt;7,  388. 


BeHrnng  von  PlüsngkmUm  (Wasser)  und  Loft. 

der  Reibung  von  Flüssigkeiten^  mit  welchem  die  unteii  stelienJeii 
Zahlen  für  Wasser  sowie  auch  Luft  gewonnen  wurden.  Der 
Apparat  hesteht  aus  einem  Kuplercylinder  (Ä)^  welcher  durch 
einen  üramme'schen  Motor  gleichförmig  um  seine  vertical 
stehende  Axe  bewegt  wird.  Die  Umdrehungen  werden  auf 
einem  Enregistrator  eiugeschriebcn.  Innerhalb  von  Ä  und  hie^ 
mit  conaxial  ist  ein  zweiter  Cyliuder  (B)  aufgohäaigt.  Die  Ober 
rtärhü  von  li  wird  durch  zwei  Cylinder  von  fester  Stellung  ver- 
längert. Die  Flüssigkeit  kommt  sodann  innerhalb  der  beiden 
Cylinder;  sie  wird  von  Ä  fortgezogen,  indem  sie  selbst  datlurrli 
Jjf  bewegt;  ß  kaun  aber  später  in  seine  ursprüngliche  Lage  gft- 
bracht  werden,  indem  man  den  Faden,  an  welchem  er  aufgehüD^ 
ist,  um  einen  bestimmteu  Wiukel  dreht,  welchen  letzteren  man 
KU   messen   hat    Dezeichnet  a  den  Reibungscoefticieuteu,  so  gilt 

*  Ä'(7f  * i^*)     T 

nach  Navier:  £  ^=^  -1    *i  n.«,  *  -*ri  ^'^'nn  Tden  Torsionswinkel 

in  Graden,  A^  die  Anzald  der  Umdrehungen  von  ..4  per  Mi 
Ä  das  Verhältniss  des  Umkreises  zum  Durchmesser,  k  den 
ticienten  der  Torsion  des  Fadens,  J\^  den  äufseren,  ii,  den  inne- 
ren Riidius  von  B  und  h  dessen  Höhe  bezeichnet.  Hiernach  mnÄ 
TjN  unabliängig  von  N  sein  und  wurde  die  Richtigkeit  iliesüt 
Voraussetzung  sowohl  :ui  Luft  als  an  Wasser  geprüft.  Für  Loft 
ergab  sich  aber  schon,  dafs,  wenn  auch  T/N  bis  etwa  zu  200 Um- 
drehungen constant  blieb  (im  Mittel  =  0,2888  bei  18,3«),  diu»» 
VerhiUtiiifs  bei  der  stürker  wachsenden  Aiizald  Umdrchuiijjen 
sich  vergrofsertc.  Für  ir«.SA'c/-  fand  sich  als  iMittel  mehrerer,  gul 
üboreinstimmender  Versuche : 


N 
25,6 
52,8 


T/N 
16.81 
17.52 


also  auch   wieder  eine  deutliche  Abweichung   von  der  Theorie 
Da  Dim  indefa  diese  Abweichungen  wesentlich  durch  die  UnvoU 
kommenheit  des   Apparates   betlingt   zu   sein   schienen   und  di' 
Störungen,   welclte  dadurcli   horvorgenifcn   werden,   mit  der  G 
schwindigkeit    der    Dewegung    erlieblich    abnehmen    müssen, 
wurde  der  Ausdruck  T/N  bestimmt,  wenn  N  nach  0  convergix 
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Wattcrergiib  sich  ila^Iurch  T/iV  —  16,14  bei  19J0  und  bei 

pWchen  Temperatur   ist  nach   Poiseuille   iler   Reibungs- 

it  f  des  Wassers  =  0,ülOfJ'2.     Den  Roibungscoefticienton 

«/ttindet  man  hiemarh  durcb  Mnltijilication  dieser  Zahl  mit 

;*i Ulli] Division  durch  16,14;  daher  £  für  Luft  =  (0,01032/ lti,34) 

rAi-^"  =  0.0001847  (bei  18,3«)  i). 

-aetx')   veniflentlichte  eine  gröfsere  Al>hnii(llung  über 

mg  von  Flüssiffkeften  ^)^  ans  welcher  Kr  zuuiichHt  liervür- 

daüi  xffar  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Constitution  der 

and  ihrer  Zähigkeit  vorhanden   sei,  dafs  jedoch  dieser 

oätestiinmt    hervortrotc    und    keine    positiven    Schlnfslbl- 

ndiefse.     Nach   Ihm    beruht  die   innere  Reibnug   von 

ikeiten    auf  [einem    anderen   Vorgänge    als   diejenige  von 

\*l  ncd  zwar  derart,  dafs  es  nicht  wie  bei  letzteren  wesont- 

(olekidarstÖfse,  sondern  b.iuptsiicblich  der  Zug  der  Moleku- 

ifte  ist,  welcher  die  Keibnug  von  Klüsisigkeiten  hervorbringt. 

vorausgesetzt,  so  würde  bei  Flüssigkeiten  wesentlich  dor- 

Tk'il  der  Reibung  zu  untersuchen  sein,  der  übrigbleibt,  wenn 

lier  aucii   im  gasförmigen  Zustande  der  Substanz  sich 

l«n  Reibung  absieht.     Beim  Uebergauge  von  dem  festen 
*öt  den  flüssigen  zum  gasftirmigen  Zustande  wird  nun  die  Uei- 
Mn  X  an  bis  zu  0  abnehmen,  d.  h.  wenn  bis  uit  kritischen 
itur  vorgeschritten    wird.     Ferner   läfst    sieh  nach  Max- 
AvT  Reibungscoii'fticient  n    einer  jeden  Substanz   auffassen 
Product  zweier  anderen,   die  letztere  cluiraktcrisirenden 
,  immlich    1)  des   Moiluls   der  Kigidit-Iit   E   und    2)  einer 
r,  <I'r„Uelaxationszeit*^  MaxwelTs  ');  //  wird  dadurch  =ET, 
H^kxationszeit,   eine  Zeit,   in    welcher   eine  Spannung  im 
'on  ihrem  nrspriingiichou  Werthe  nach  einer  Deformation 


ift  die  »on<t    gefundenen  flrolscn:    0.  E.  Mcyor,   JB.  f.  1871,  45 
DerBelbe     und    Sj.ringraühl,    JIJ.    f.    IS73,    17    (0,OX)11K)); 
D.iii  der  Jlt.  f.  lrtH4,  87  f.  besi-roclionen  Althandluun  (0,<H)017Ö). 
Phyi.  [2]  34,  25  bis  39.    —    3)  y^rl.  Oucrout,  .TU.  t.  Ih7.3,  34 
Kaienteu  von Älkoholeu)  und  namcutlich  Priliriim  undllandl, 
^  —   ')  Vgl.  die  JÜ.  f.  1885,  125  ausgezogene  Abhandlung 
—   •)  Vgl.  Kundt,  JB.  f.  18Ö1,  HO. 
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herabsinkt  auf  1  >•  ihres  Werthes  (e  Basis  der  natürlichen  Lo 
rithmen),  v^-urde  von  Graetz  Tiiclit^  vichndir  der  reciprokcWcf 
dip  Kelaxationszahl  v  honut/i,  welclu*  Zalil  angiebt,  wie  oft 
einer  Secuiid»*  eine  immer  wieder  erneute  Spannung  auf 
ihres  Werthes  herabsinkt.  «  nimmt  mit  steigender  Tempenii 
zu;  nennt  man  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  Reibo 
unendlich  grofs  geworden  ist,  ■^,  so  ist  n  =^  f  {(^\  und  zwar  d 
homogene  Function,  die  mit  steigendem  Argument  selbst  wacbl 
Man  kann  sie  demnach  schreiben:  «  r=  «,^  -}-  n^ft^  -(-  n,^»-f  > 
resp.  n  =  n,ö'(I  -f-  «lö-  -f  «3^=*  -|-  •*•)  Was  die  Gröfse  E  l 
trifft,  so  ist  dieselbe  auch  für  den  flüssigen  Zustand  nie 
bekannt,  sondern  nur  für  feste  und  gasförmige  Körper.  Es  X 
indefß  wahrscheinlich,  dafs  sie  mit  steigender  Temperatur  l>el 
Uebergange  aus  dem  festen  durch  den  flüssigen  zum  gasförmigi 
Zustande  abnehmen  muls,  und  zwar  wesentlich  nach  Analogie  d 
Elasticitätsraodule  fester  Körper,  sowie  auch  deshalb,  weil  E  b 
den  gasförmigen  Körpern  gleich  dem  Dnick  p  ist,  welcher  lel 
tere  für  diese  eine  sehr  viel  geringere  Gröfse  als  für  feste  Körp 
besitzt.  Wird  nun  sonach  anzunehmen  sein,  dafs  E  bei  der  b 
tischen  Teraponitur  gleich  dem  kritischen  Drucke  P  ist,  so  kal 
man  für  alle  unterhalb  dei-selben  Legende  Wärmegrade  setw] 
E=  P  '\-  />,  f  1%  ~  ^)  -}-  Aa (^0  —  ^V  +  ^A (^0  —  ^)\  "nd  I 
wird  der  lieibuntfscoiifßcietit  ^: 

^  f  4-/*(J>o-»in  -f  ßi (^  -  »)  4-  ß2i»o  -  »IM:  -J 

Für  den  Fall,  dafs  die  in  Betracht  kommenden  Temperatur 
(wie  es  experimentell  bisher  fast  ausnühmslos  festgestellt)  erbel 
lieh  unterhalb  der  kritischen  der  betretlendeu  Flüssigkeit  lieg« 
wird  die  Gröfse  P  unbedeutend  gegenüber  den  anderen  Gliedel 
in  E:  es  läfst  sich  also  die  Gleichuug  für  fi  schreiben: 

o<ler  umgeformt:    /t  —  A  (^0  —  ^)/^[l  +  «i  ^  +  >fi^*  + 
in   welcher  Ä^  Xi,  x^  u,  s.  w.  Constanten   sind.     Als   erste 
näheruug  kann,  wenn  x,,  Xj  u.  s.  w.  kleine  Gröfsen  sind  (fa 
nämlich   entweder  die  Relaxationszeit  sehr   viel  rascher  als 


Aiii*i3ehiitJiig  n.  ap.  0.  von  niit  Onsen  i*prRehf»nen  Fliliwipkeiten. 

iLus  den  VerliÜltuifszablen  der  d  ergiebt  sich  somit,  dafs  die  Ab- 
wrptionsdiluUationscoefücienten  in  den  verschiedenen  Flüssigkeiten 
ilie  gU'irhe  Keiheiifülge  eiunehmen.  Für  alle  untersuchten  Lö- 
'inittel  hat  inan  <!>jl>d|>>d.  —  Amh  für  (htsml.<c}tutitjcn 
le  <lie  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  (Alkohol  und  Aether) 
iilersucht  und  xwar  wurden  Wasserstoil'  und  Kohlensäure  hierfür 
ler^endet,  derart,  dafs  nach  der  Altsorption  des  einen  Gases 
dunli  die  Flüssigkeit  diejenige  des  zweiten  bestlniint  wurde. 
srart  fand  sich,  dafs  der  Ahsürptioitsdilatationscoefticient  der- 
•elbe  war,  glei<;hgültig,  ol>  die  Flüssigkeit  vor  dem  Versuche 
gasfrei  war  iwler  nicht.  Die  von  der  Absorption  zweier  (iase 
iwrrühreude  Vuluiazunahine  ist  ferner  gleich  der  Summe  der  von 
jedem  einzelnen  vorurBachten ;  es  wird  folglich  die  Ausdehnung 
finer  Massigkeit  dureh  eine  (vorher  bercitett*)  Gasmisrlmiig  der- 
jftnigen  gleic;h  sein,  welclie  die  Flüssigkeit  erfälirt,  wenn  num  sie 
die  einzelnen  Bestandtheile  «ler  Mis(*bung  nach  einander  absor- 
teren  liifst.  —  Fndlich  berechnete  F.r  nach  den  obigen  Abnorp- 
tirtnscoefiicienten  djis  specißsrhf.  GtH'irht  der  untersnehten  Flüssig- 
keiten ^^  die  Absorption  eines  dem  Vohinien  der  Flüssigkeit 
l^eichen  Gasvolumens  von  iV*  und  760mm  Druck.  Bezei<^hnet  j> 
das  Gewicht  der  Volumeinheit  Flüssigkeit,  7),  dfusjenige  der 
VohiQieinheit  Gas  von  0"  und  TGOmm,  sowie  Ä  den  Absnrptions- 
diktationscoefficienten,  so  ist  das  speciHsche  Gewicht  der  Flüssig- 
keit nach  der  Absorption  eines  gleichen  Volumena  Gas  S  =• 
0*  H"  P\)i(^  "f"  ^)*  Hiernach  hängt  also  die  Aenderung  des 
"•--•»'iscben  Gewichts  dui'ch  die  Gasabsarption  ab  von  dem  spe- 
fi  Gewichte  der  IHüssigkeit,  von  ihrem  Absorptionsdilate- 
fticicnten,  sowie  dem  specifischen  Gewichte  des  Gases. 
ib  der  Grenzen  der  Genauigkeit  dieser  Untersuchung  läfst 
..l.;.r..  Formel  auch  schreiben:  S  ^=^  p  -{-  pi  —  j>d;  nach 
ie  folgende  Tabelle  berechnet  wurde: 


^^^i 


Absorption  von  Gasen  ctiirch  Flfissigkeiten. 


Diese  Werthe  zeigen  folgende  Differenzen  für  eine  in  das  Moleki 
Säure  eintretende  CHj- Gruppe: 


Säure 

Melliyl-       Aethyl- 
ester             estcr 

H-l*ropyl^ 
esler 

»-Uut>l-    löopropyl-    läubol 
ester            cster      |     Mtd 

201.3 
m           231,5 
W           258,2 

196.8 
229,3 

304,5 
292,4 

163,3 

156 

215 

309 

23« 
236 
15« 

^ 

Mittel:  277,0 

213,0 

253.-1 

17tt 

301> 

209,3 

m 

Die  MittelwGi'tbe  ^)  dieser  Differenzen  zeigen  sich  nicht  sehr  ti 
S(.liieil(Mi  von  einander  (?),  und  zwar  liegen  die  Abweichungen 
in  ilem  Intervull  der  Beobachtungsfehler.    Es  acheiut  daher 
gewisse  Beziehung  zwischen  Zähigkeit  und  Constitution  bei  orgatä^ 
sehen  Verbindungen  zu  bestehen. 

K.  Aiigstrüni3)  besclu'ieb  des  Ausführlichen  ein  Dihitomäcr, 
mit  welclieni  Er  die  Absorption  von  Kohlen^äurcy  WafistTf^toff  uwl 
Laß  durch  Chloroform,  MononUrobenzdl^  Be^isol,  Methyl-^  jidAjI- 
ttlkohol  und  Ar.thifhlthori  sowie  die  bei  der  Absorption  eintretenden 
DUhteändcruntjcn  dieser  Hüssigkeiten  uutorsucbte,  Folgende 
Tabelle  giebt  die  Mittelwoithe  der  orUalteiien  Daten,  in  wehiliefl 
^it  ^it  ^s  ^^^  entsprechenden  ^Absorptionsdilutationscoefticienteti' 
bezeichnen,  sowie  Ö,  dj  rosp.  Öj  ö^  die  Verbältiiifszahb^n  zwische 
Kohlensäure  und  Wusserstoff  resp.  Luft  und  Wassei-stoff  für  di 
vei'schiedenen  Flüssigkeiten. 


Koh)i»uBäare 

Luft 

Walsers  tu  tr 

'ft 

? 

*» 

rf, 

^■1 

^i 

^» 

Cbloroloiiti   .    .    .    ,    , 

0.0(»1S,S 

0,00205 

0,001  ÜO 

1.18 

1.23 

Nitrobenzol 

(MKHiW 

— 

— 

— 

>_ 

\Vft36or  

(VX>13ii 

(I.IK>U3 

0,00106 

1,2.S 

1.M 

Benzol    

tMK>200 

(MH>2I« 

0.00170 

1,18 

1»21 

Mvthylalkubol.    .    .    , 

0.(X>184 

0,002^)1 

0,00157 

1,17 

1^ 

ÄPthylalkoliuI  .... 

0,00185 

il,002ü3 

0,00152 

1,22 

i.S4 

Aethyläther  ..... 

Ü.00200 

0,00240 

0.00184 

(1,00) 

1^ 

1)  tm  Orifpnal  sind  dicae  Mittitlwcrthe  zum  Tlicil  unrichtig  borcobn 
—  »)  Ann.  Pliys.  [2]  33,  223. 
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Ku3  i\eu  Vcrhältnifszablen  der  9  crgiebt  sich  somit,  dafs  die  Ab- 
•orptionsdilutationscoeflicienten  in  don  Vi'is<ddedenen  Fliissigkeitoii 
die  glei«bc  Keiheüfolge  einnelimon.  Für  alle  uutersurht-en  Lö- 
sungsmittel hat  man  <5»^^i>-d.  —  Auch  fiir  Gasmiachungen 
^  die  Aiisdehnuni»  dor  Fliissi^kriton  (Alkohol  und  Aeiher) 
Icrsucht,  und  zwar  wurden  Wasserstoff  und  Kohh'iisjiurc  hierfür 
icnrendet,  deniii,,  dafs  nach  der  Ahsorptitm  dos  einen  Gases 
darch  die  Flüssigkeit  diejenige  des  zweiten  befttimmt  wurde. 
Derart  fand  sich,  dafs  der  Al>sori>tions<lilatationsfoi'fti(-ipnt  der- 
wlbe  war,  gleichgültig,  ob  die  Flüssigkeit  vnr  dem  Versuclie 
gasfrei  war  oder  nicht  IHo  von  der  Absorption  zweier  Gase 
H^rriilirende  Volumzunabme  ist  ferner  gli;ich  der  Sunuae  der  von 
jedem  einzelnen  verursachten;  es  wird  folglich  die  Ausdehnung 
dner  Flüssigkeit  durch  eine  (vorher  bereitete)  Gasmischung  der- 
jenigen gleicli  sein,  welche  die  Flüssigkeit  erHihrt,  wenn  luaii  sie 
die  einzelnen  IJestandtheilc  der  Mischung  nach  einander  al>sor- 
binsn  läfst.  —  Fndllch  berechnete  Er  nacli  den  obigen  Absoii>- 
lionscoi'frtcienten  das  i^pecijisrhe  Gewirkt  der  untersuchten  Flüssig- 
keiten für  die  Absorption  eines  dem  Volumen  der  Flüssigkeit 
gleichen  Gasvolumons  von  0"  und  "Conmi  Druck.  Bezeichnet  j> 
das  Gewicht  der  Yolumeinheit  Flüssigkeit,  7*1  dasjenige  der 
Volumeinheit  Gas  von  0"  und  760  mm,  sowie  d  den  Ahsorptiona- 
liilatiitionscoefticienten,  so  ist  das  specitische  Gewicht  der  Flüssig- 
keit nach  der  Absorption  eines  gleichen  Volumens  Gas  S  = 
0*  +  Pi)/i^  +  ^)-  Hiernach  hängt  also  die  Acuderung  des 
specifischeu  Gewichts  durch  die  Gasabsorption  ab  von  dem  spe- 
nGschen  Gewichte  der  Flüssigkeit,  von  ihrem  Absorptionsdilatn- 
tionscoefficienten,  sowie  dem  spccitischen  Gewichte  des  Gases. 
Innerhalb  der  Grenzen  der  Genauigkeit  dieser  Untereuchung  läfst 
sich  die  obige  Formel  auch  schreiben:  S  =  i>  -|-  P\  ~  p^\  nach 
welcher  letzteren  die  folgende  Tabelle  berechnet  wurde: 
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Viseotiitjit  von  Wasser. 


Substanx 


Sp.G. 

5 


9p.  G. 

nach  Ab- 
sorption 
von  COg 


S^—S 


Sp.  c;. 

tmch  Äb- 
sorpliou 
vou  Luft 


Sj  -  S 


Sp.  G. 
uftcb  Ab- 
sorption 

VOD    H 


Chloroform  .  . 
Mononitrobonzot 
Wasser     .... 

ßetiEoI 

Mcthylnlkohnl    . 
Aelhylalknliol 
Aethyluther    .   . 


I,M706 

1,5I61Ö 

1.222K3 

1,22275 

( »,99087 

1,00004 

(».ftllOOB 

0,90025 

(),H1(J(12 

0,81050 

0,80715 

0,8Ü7Ü3 

0,7H63] 

0,73681 

—  0.00088 

—  0,00008 
4-  0,00067 
-f  0,00017 

+  0.*K»I4S 
-f  0,00048 
-I-  0,000«) 


1.51524 

—  0,00l«2 

0,99073 

—  0,00014 

0.8f>94,^ 

—  0.00065 

O.R0f>68 

—  0,00034 

0,80680 

—  0,00035 

(),73ö83 

—  0,00048 

1,61472 

0,90800 
«,8*>H64 
0,9r).SS4  ' 
0,80601   { 
0,73606 


A.  Mallock  1)  bestimmte  die  Viscosiiät  von  Wasser  mit  Hüll 
eines  Aiipunttea^  der  im  Original  tniigeheml  erläutert  ist,  hier  ahei 
ohne  Zi'iolinung  nicht  nrilier  beschrieben  worden  kann.     Dersell) 
bestfind   im  Wesentlichen   aus   zwei   in   einander  geschachtelt« 
Cylindern,    von    denen    der  iiufsere   (A)   auf  einer  Scheibe 
festigt,  der  innere  (B)  aber  frei  mittelst  eines  feineu  Drahtes  ii 
diesem  aufgehängt  war  und  darin  üu  rotiren  vermochte.    Durch] 
Drehung  der  Scheibe  konnte  auch  der  iiufsere  Cylinder  um  seine] 
Axe   rotiren.     Der  Raum  zwischen   den  Cylindern   wird  mit  der 
zu  untersudK'ndcn  Flüssigkeit  gcfiillt.    Bewegt  man  A  mit  einer^ 
gleichf^imiigen  Geschwindigkeit  und  verzeichnet  man  sodann  ilei 
Winkel,  um  welchen  B  durch  die  reibende  Kraft  der  Flüssigkei 
gedreht  wurde,  sowie  die  Torsion  des  Drahtes,  die  hierbei  stat^ 
fand,  80  liat  man  die  Daten  zur  Berechnung  der  Yiscositat, 
nämlich  r,  =  dem   Radius  des  Cylinders   B^  rg  =  demjenig« 
von  Aj  h  die  Tiefe   der  eingetauchten  Ohorflächc  von  B,  v 
lineare  OberHÜcheiigeschwindigkeit  von  A,  0  der  Torsionswink* 
um   welchen    B   mittelst   der    bewegten   Flüssigkeit  gedrelit  ii 
sowie  endlich  xS  :=  x  (Av  -f-  -ßt;^)  die  gesamrate  tangentiel 


Kraft,  80  vird  (i  (der  Viscositätscoefdciont)  ^  x  A 


r,  —  n 

2nrih 


1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  45,  126. 


Ooinpre«iiibÜitÄt  tod  Wamcr  (Piezonieter). 
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nun    /i.    (ii    bei    4")    für   Wasser  =   15,166    X    10-', 
:  11,93   X   10-'  uud  tMuUir.h  ^^^  =  0,99   X   10^'. 
ii  C-  Röntgen  und  J.  Schneider*)  liahen  im  Anscblufs 
*)  Untersuchungen  ühtu*  die  Ctmipresftibilitüt  von  IHüssig- 
auch   diejenige  des  TFass^.s  genauer  untei'sucht.    Sie  be- 
sieh diizu  eini's  iiii  Origiiml  gi*ii:iu  boschrielx'neii  vl/^pcm/^rs 
fifirrs)^   mit    welchem    die    scheinbare  CompressiluUlät   Itei 
mperaturt^n  17,95**,  0,(K»"  und  0,0<>"  besUiinnt  wurde.     Zur 
llung  der  lotztcron  Temperatur  wurde  ein  circa  50  Liter 
Kndes  Bad   mit   fcfitgestauipfteiii ,    reinein  Schnee  und  eis- 
,  destillirtom  Wasser  bis  auf  einen  kleinen ^  für  das  Piezo- 
nöthigen  Itaum   gefüllt,  wndurcli   eine  nufscrst  eonstante 
ratur  erreicht  werden   konnte.     Die   Temperatur  von    9" 
»niger  conütiint,   während  diejeiiigo  von  17,90^  gleich  der 
npenitur  (im  Keller)  genommen  wurde.   Aus  den  im  Original 
risch   verzeichneten   einzelnen  Daten   liefaeu   sich  folgende 
isse  ableiten:    Die  scheinbare  CoDiprossibilität  des  Wassers 
,95"    betrügt  0,00004413  atm,-»;    tliejenige    bei    9,f»0»  = 
G02  atm.-i  und  endlich  bei  0,OOo  =  u,0O0049l0  atm.->.  — 
Hülfe  der  von  Voigt ^)  gefundenen  Constanten  für  die  Com- 
ttidlität  des  Steinsalzes   haben  Sie  endlich   die   wahre  Com- 
fbiUiät  des  Wassers  ermittelt,  indem  Sie   aus  jenen  Daten 
Deformationsconstinte   Ihres  Piezometers  ableiteten.    Derart 
n  Sie  für  die  Compressibilität  des  Wassers  bei  9,00  resp. 
ie  Werthe  0,0000481  resp.  0,0000512  atm.-^ 

Anscblufs  an  obige  Uutersuchungen  luiben  Dieselben*) 

Iber  die  Comprcssihililät  des  Steinsahes,  des  Syloins  und 

serigen    0th>rkaliunilöstini/en    berichtet.     Mit  Umgehung 

Äelheiten   seien  hier  nur  die   Resultate   ver/eichuet,     Rs 

ch:    die   scheinbare   Compressihüität   des   Steinsalzes   (in 

)  bei  18"  zu  0,00000210  atm.-»;  ferner  des  Pulvers  von 

w  zu  0,00000284  ntm.-*.    Letzteres  war  durch  starkes 

en  der  Lösung  erhalten,  derart,  dafs  das  Salz  mit  der 


10.  Pbys.  [2]  33,  G44  bis  Cm.    —     »)  JB.  f.  ISHß,  129  IV. 
—    *)  Ann.  Phys.  [2]  34,  631  bi»  551. 


')  JB. 
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Coinpre«nb)litKt  von  Clilornüii-iuin  und  Cblorknliiirn. 


Mutterlauge  in  das  PiÖzornetin*  kam.    Dafs  üio  let^'.tere  Zahl  viw 
erln'ltlicli  gföFstTon  Wcrtli  jils  tVn.'  itsIltr  zei^t,  üe^t   tlariin,  dil 
ilurch  ('ompn-ssioii  des  8alzen  mit  der  Muttmlauge  von  demsell 
noch  fifohiat  wird  unter  Coutnictiou  4h>s  Ganzen.    Ahv.t  uuch  Stci 
salz/)«/»vr  ergali  eine  grölscre  als  die  erMere  Zahl  für  dio 
prpssihililiit,     nnmiich    =   0,0(HMlil2r>4   atni.-».       Dio     scheiidwi 
Coniprossibilitüt    des    »s'^/r/ws    (in    Stiibchi'n)     ht-tnig    bei    l; 
(),(HKHH)424  fttin."',  di^jtMiige  des  ausgerälltcn  (■hfoticnliumpaUe] 
hri  l.s,l"  o,tM)0(>or»fMJ  atin."';  wonach  also  auch  hier  wie  hei  Chlot 
natrium    diesell»e    grölser    ist    iÜr   !*ulvt'r    als   für   das   Sah 
gröfaorcn  Matisen.    Die  ijil^nngtn  des  Chlorkalinms  wurden  ni 
verschiedenem  rrooeiitgolialt  untersucht,  wodurcl»  sieh  eine  AI 
hängigkeit    von    der  (-oncentratioa   ei'gah,   wie    folgende  Tabel 
lehrt: 


IVoceut- 
trdialt 

M.>lrkl.l- 

l>ei  lS,ir' 

Ki'lalivc  echeinluire 
Coinpr«it8ilii1it»l 

Relative 
sulivinliare 
Comprt?!»»!- 

b(litAt 
berochuct 

Diffcrenx 

hcobacht. 

bd  /« 

0,U0 

fl 

O,U0s7 

I,(KNX) 

\n,\\ 

l^tMMKI 

O.OÜU0^ 

0,871 

118 

l,i)043 

0,l*8liG 

|.-=l,0 

0,9sWi 

-I-  0,0010 

2,48 

S-12 

1,01-tO 

0,!M10:t 

I7,f» 

o,or>!»5 

H-  o,no»8 

4,88 

GtK> 

1,0300 

0,9212 

18,1 

(t.i»223 

—  0,0011 

7.51 

lfm 

1,0-l.Ml 

0,8831 

lö.o 

0,8837 

—  o.rjo« 

9,82 

1  ir»2 

1,IH131 

0,8515 

18,2 

0,8515 

O,(JO00 

!6.<»3 

2;i7rf 

l.(tI>8S 

0.7840 

18.0 

0.7837 

-1-  0,0  lOS 

\%^\ 

8348 

1,1334 

ti.72<W 

18,1 

0.72.'.7 

+  n,O00C, 

25^2 

-lüoii 

1,1717 

o,(;Gr)7 

18.12 

O.ÜtTj/ 

0,0000  \ 

Dio  „berechnete**  relative,  schoinbaro  Compressihilität  erhält  mi 
gomärs  der  Gleichung  (y  —  6)(n  -|-  <»)  =  (1  —  ^^^  >"  welcher 
und  h  Constanten  sind,  v  die  relative,  scheinbare  Compres 
bilität  und  n  die  Molekülziihl  bedeutet  Zur  Berechnung  von 
und  h  wurden  die  Versuche  mit  der  9,82-  und  der  25,02  procoi 
Ugen  Lösung  als  Ginindlage  genommen.  Die  Daten  zeigen,  da 
die  von  einem  gewissen  constanten  VVerth  an  gerechnete  Coi 
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rossibilität  von  CJilorkaUumlösungen  nahezu  umgekehrt  propor- 
ional  ist  der  um  einen  constanten  Wcrth  vermehrten  Anzahl 
kr  in  1  g  Wasser  gelösten  Moleküle.  Analoges  gilt  auch  für 
Lösungen  von  CMarnatrium  ^  folgender  Tabelle  gemäfs: 


Molekülzahl 

0 

724 

1544 

2805 

4300 

6145 

Relat.  scheinbare  Compross. 
R«Ut.  molekulare  Coinpross. 

1,0(K) 
1,000 

0,9130 
0,9167 

0,8326 
0,8408 

0,7361 
0,7516 

0,6477 
0,6697 

0,5663 
0,5962 

ßerechnet  man  hieraus,  indem  man  die  Constante  b  aus  den 
1544-  und  6145-molekularen  Lösungen  nimmt,  sowie  als  Defor- 
mationsconstante  des  Piezometers  den  Werth  0,00000210  atm.-", 
80  findet  man  1.  die  Compressibilität  des  festen  Salzes,  berechnet 
ans  der  relativen  scheinbaren  Compressibilität  der  Lösung  = 
0,00000519  atm.-*,  2.  dieselbe,  berechnet  aus  der  relativen  mole- 
kularen Corapressibilitiit  der  Lösung  =  0,00000517  atm.-';  Werthe, 
welche  gut  mit  einander  übereinstimmen.  Weniger  gut  stimmten 
die  Werthe  für  Clilorkalium  mit  einander,  bei  welchen  sich  ergab: 

1.  Compressibilität  von  festem  Salz,  berechnet  aus  der  relativen 
scheinbaren   Compressibilität   der   Lösung  =  0,00001095  atm.-*, 

2.  dieselbe,  berechnet  aus  der  relativen  molekularen  Compressi- 
bilität der  Lösung  =  0,00000817  atm.-^;  während  3.  die  directen 
Versuche  mit  Stäbchen  den  Werth  0,00000034  atni -^  lieferten. 

R.  B.  Warder  >)  hat  sogenannte  F/ücÄ^/f/^-e/Y.s'coöfficicnten 
för  wässerige  Chlorivanfierstoffsänre  berechnet,  welche  letztere 
allgemein  durch  die  Formel  HjO.nHCl  repräsentirt  werden  kann. 
Wird  der  Hüchtigkeitscoefftcient  v  eingeführt,  so  lautet  die  Formel 
11,0. rn HCl.  Zur  Ausführung  der  Untersuchung  wurde  Chlor- 
wasserstoffsäure gewöhnlicher  Stärke  destillirt,  und  zwar  durch 
derartiges  vorsichtiges  Erhitzen,  dafs  an  den  Seitcni  der  Koeh- 
ilasche  keine  Feuchtigkeit  sich  cond(^nsircn  konnto.  Die  ver- 
schiedenen Fractionen  wurden  danach  gewogen   und  titrirt.     Die 


>)  Am.  Chein.  .1.  10,  458. 
JthmbeT.  f.  Chem.  ti.  a.  w.  f&r  1888. 
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Joilailure  gBf«en  3diwtli|;i:i>iiiti'e  (ÄffluilJiUbcutimtiiungenV 


erhaltenen  Hosultate  für  v  stimmten  loidlich  auf  den  Aiisdn» 

V  •:=  445  «\  folgenden  Daten  gemäfs: 


ft 

rn 

J 

1if*nhiuihtet      berechnet 

beolmchtet 

htTiHilmo« 

o,(»7r.y 

Ü,(»8ftü 
O.OlKt 

o.nu7 

0.0147 
i»,oit01 

0,00'.) 't 
0,oM8 

o,o:?45 

0,0417 
O.OÜü!» 

0,110 
t>,l!)| 
0,282 

o,r»n7 

0,1 4t>      ■ 
0,195    1 
0.285     1 
0,424     1 
0,U04    1 

Wird  dio  verdünnte  Säure  (n  ^  0,07  bis  0,11)  rasch  gekocht, 
findet  man  thatsjidilieli  r  =  44öw'';  wird  dieselbe  hini 
erhitzt,  so  vermindert  sich  der  Weilh  von  r  um  10  bis  30  l'rajj 
wird  endlich  starke  Säure  (n  =  0,15  bis  0,20)  gekocht,  so  werdj 
die  Wcrtlie  fiir  r  gröfser,  als  d**m  obigen  Durcbselinittswertj 
enLKjirieht,  und  zwar  entsprecJicud  tlein  Ausdruck:  v  ^  3003 1 
lt.  Möpke')  besiinnnte  im  Ariscldufs  an  die  Arbeiten  n 
Landnlt'j  über  die  Itciurtionsverhiiltnisse  xwischen  JoJsäm 
urul  Svhwt'flüjmnre  die  AfjhtitfifÄijrofsvu  vci'schiedener  Süur^ 
niuiilich  der  ( 'hlorwnssvt'HtojJ'säure ^  S<ilpttn'Hfittr€^  Schirt/elstitä 
Fhospiwrsiittrt.,  Amrisefisäiirr^  Oxalsäure^  J'^ssit/säure,  Mono-^  ij 
und  IVichlorcssii/s/hirr ,  Jinftersäure ,  IsobuHrrsäure ,  Wn'nmui 
Citrouf'tisihtrr  und  otnllieh  auch  Borsäure.  Zur  Ausführung  q 
Untetsnchunj;  viirfulu-  Kr  derart,  Awh  zu  den  Lösungen  fi 
Schweiligsäure  und  Jodsäure,  welche  ihrem  Gehalte  nach  geiJ 
bestimmt  waren,  in  pronortional  ansteigenden  Mengen  die  \ 
treffende  Siiure  hinzugefügt  und  die  Zeit  beühiichtet  wurde,  welq 
vom  Aug<»nl)lieke  des  Zusanimcngiefsens  an  bis  zum  Kinttit^ 
Blaufiirbung  verstneh.  Die  folfrende  Tabelle  enthält 
wonnencn  Uenultiite  (mit  Ausnalime  fiir  B*u'saure),  weiche" 
ChlorwnÄserstotTsäure  —  1  bezogen  sind,  da  es  sich  beranss 


,  weiq 

ch^ 


1}  Chem.  Cpnlr.  1888.  1456  (Auiz.). 
bi«  32;  f.  1887.  32  bis  37. 


«)  Jü.  f.  1885.  23  f.;  f.  l 
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d&Es  diese  die  Reaction  zwischen  Jodsäure  und  Schwefligsilure 
am  lebhaftesten  befördert;  die  Ucactionsdaucr  ist,  wie  früher, 
mit  t  bezeichnet 


Angewendete  Substanz 

Berechnete 

Werthe 

für  t 

Aeqiiivalont- 

verlmitnifs, 

hezogpti  auf 

HCl 

Berechnete 
Afliuitülen 

Chlorwasseratoffsäure  ,   . 

!»l(wtersäare 

Trichloressigsäare    .    .    . 
Schwefelsäure    ... 
DichloressigBäare .    .    .    . 
MoDochloreasigsäDre   .   . 

Emgsiare 

Battenäare 

bolrattersäDre 

dtroDenaänre 

Oubäare 

Pkofphorsäure 

Amriseiuäure 

WeiDüore 

1,333 

1,G10 

1,768 

2,307 

l,67ßl 

3,7759 

3,9(»136 

5,4071 
2,8414 

2,088 
1,88!K) 
2,5547 
2,(>18<i 

1 

1 
1 
I 

% 

5 
90 
8!» 
89 
25 

4 

8,0702 
34 
Iri 

1,000 

0,828 

0,754 

0,579 

0,298 

0,0708 

0,00379 

0,00290 

0.00277 

0,0187 

0,160 

0,081 

0,0153 

0,02S3 

IL  de  Vries')  hat  in  Fortsetzung  Seiner^)  Diffusionsver* 
sueh^  den  isotMiiacJten  Coi'fficinitcn  des  (xhjcerina  untersucht, 
ebenfalls,  wie  früher,  ausgehend  vom  plliinxon)>hysiol(tgischon  (io- 
sichtspunkte,  da  das  Glycerin  für  die  PHanzen  thoils  als  Nahrungs- 
mittel, theils  als  plasmolytisches  Reagens  bekannt  ist.  Aolmlioh 
nämlich  wie  Böhm^)  den  Zucker  als  directen  PÜanzcnnährstoü'  er- 
kaante,  so  hat  A.Meyer  <)  die  gleiche  Function  für  andere  Kohlen- 
lijdrate  ebensowohl  wie  für  das  Glycerin  nachgewiesen ;  letzteres 
«instatirte  Er  (Meyer)  hauptsächlich  an  einer  Composito,  der 
Cacalia  suaveolens.      üeher   die    plasmolytische  ■')   Function   des 


')  Arch.  neerland.  22,  38-1;  Uec.  Trav.  cliirn.  rayp-ltas  7,  3(;  (Ausz.); 
ChfiD.  t^utr.  1888,  442  (Ausz.).  —  *l  .'B.  f.  1881,  115  fl".,  MI  1.  —  ■')  .111. 
1.IKÖ3,  1390.  —  *)  Bot.  Zeilg.  1883.  Nr.  3  (in  den  JB.  nicht  iibcrpopaugeu). 
*  ")  JB.  f.  1884,  116. 

14* 


212 


Isoionisclie  Coi*fflcien(en  de»  Glyeerina. 


Glpcerins  berichtete  seinerzeit  Klebs'j,   wolchor  ilie  Zellen  t 
Zygnema  damit  plnsmolysirte  und  dabei  fand,  dafs  seine  Wirkui 
anfangs  /.ii.'nilicU  stark  sei,  dann   aber  mehr  und  mehr  ahnab 
eine  Ersclicinun^',  ■welche   ansagte,   dafs  das  Glycerin  durch  dH 
Protojdasma  hindurch  in  den  /ellsaft  eingedrungen  sei.    Letzt^f 
ünterfiuclinngen  wurden  vim  il  i^  Vries  an  der  Spirogyra  nitid 
wiederholt  und  bestätif-'t  ;:of'nndt!n.    Andere  Pflanzen  liefsen  sog« 
das  (ilyrcrin   ziemlich   rasch    durch   das   Protoplasma    hindurch 
z.  B.  die  gefäfsreiehen;  woraus  geschlossen  werden  knjin  (in  An 
bctracht  dessen,  duls  die,  eine  bestimmte  chemische  Verbindun 
producircndon  PHanzon,  wie  der  Mannit  bei  den  Oleaceen^  diesi 
gleiche  Verbindung  auch  zu  abaorbiren  resp.  als  feste  Masse  ftb 
zuscheidcn  vermögen),  dafs  das  Glycerin  im  P//a w^e»reichc  zicn) 
lieh  verbreitet  sei   und   vielleicht   eine   bestimmte  assimilirendi 
Function  besitze,  —  Zu  Seinen  Versuchen   Über  die  Pestimraun 
der   itiotoiii sehen  Co'ffßcimtcn    benutzte   Er  tlie   rothen  Schuppei 
von  Bogonia  manicata,  welche  deren  Blattstiel  in  unmittoUmrei 
Nähe   dos    Blattrandes   umgeben.     Neben   Glycerin    wurde  audl 
Ti<)Q\\  KiiUHmnitrat  vergleichsweise  verwendet  und  im  Uebrigen  fui 
jeden  Versuch  ein  neues  Blatt.    Die  Concentratioucn  waren  0,VJ 
0,13;  0,14;  0,15;   0,1G   und   0,17  Gramm  -  Molekül  pro  Liter  fül 
Salpeter,    sowie  0,20;   0,22;  0,24;  0,2G;  0,28   und   0,30   dito  iui 
Glycerin.    Von  jeder  Lösung  wurden  lOccm  verwendet,  und  r» 
innerhalb  einer  Versuchsdauer  von   zwei  bis  fünf  Stunden,    l 
Uebrigen    geschah,    wie   früher^)  schon    angegeben,   die   Un 
suchung  der  isotoni^^chen  Concentration  durch  das  Mikroskop. 
In  der  folgouden  Tabelle  bezeichnet  CJ  die  Concentration,  welc 
der  Erfahrung  gemiifs  deTu  Zellsaft  isotnnisch  ist;  n  ist  i 
eine,  der  Plasmolyse  unterworfene  Zelle,  Ä^)  ungefähr  die  Hälft 
der  säinmtlirhcn  und  p  sind  sämmtlichc  derart  behandelte  Zellpl 
endlich  ist  noch  das  VcrbiÜtnifs  von  den  jeweiHgen  zwei  Gröfs< 
OJ  angegeben: 


M  liputsuh.  liot.rfpo.Ber.  5,  187  (iu  dm  JB.  f.  19S7  nicht  übcrgegasg« 
—  2)  Jlt.  *■.  lÄhl.  115  ff.,  144  f. 
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lil^'ccriu 

Knliuinuitrat 

öjn 

ü*i 

0,24  1  0,26     CJ 

0,13 

i»,M 

0,16 

o,ni 

rj 

Vorhaitnifs 

kl- 

hl  p 

P 

0,22 

1» 

P 

P 

0,135 

0,«14 

■ 

P 

P 

U,23 

n 

hp 

P 

U,ll 

0,608 

■ 

n 

P 

0.25 

» 

hp 

P 

0,14 

0,5C0 

1 

h,, 

P 

0,24 

II 

hp 

P 

O.ti 

0,5h3 

■1 

hp 

P 

0^4 

H 

hp 

p 

0,15 

0,620 

fi 

n 

P 

0,26 

n 

hp 

P 

0.14 

0,560 

la  Mittel  Ul  demzufolge  für  das  (ilyceiiu  der  isutmiische  Coelü- 
'Wit  -  1,7b.  sowie  das  VerhüUuifa  der  beidt'H  iautoniselieu  Con- 
irntioDen  ^  O.öO'J.  Es  reiht  sich  demzufolge  dus  Glyccrin 
'ffühtT»)  uuteraucliteii  Körpern  der  „ersten"  Gruppe  (Zucker, 
ker.  Aopfel-,  Citroiieu-  ntid  \Vt;insäure)  bezüglit'<h  seiuer 
-ou  Eigenschaften  an. 
W,  Ostwald  ^)  führte  auf  Gnitid  der  Unterbuchungen  von 
t  Hoff').  IManck*)  und  Arrheuius')  über  verdünnte 
'i'-,i.  resp.  ilire  Analogie  mit  Gasen,  folgondo  VeniUgiMucine- 
.;  !i  iur  eine  Theorie  der  Lösnny  aus.  Besteht  wirklich  all- 
lenieiD  eine  Analogie  zwischen  Gasen  und  verdünnten  Lösungen, 
mässen  die  für  jene  gültigen  Dissocnitionsgiisciz^  auch  für 
—  iicn  zulässig  sein.  Für  den  einfachsten  Füll,  dafs  eine  Molekel 
ci  neue  zerfalle,  geben  die  Gasgesetze  die  FoniRd:  I{  htj. 
U^iPiPi)]  =  P'^+  Cmsf^)^  in  welcher  It  —  dem  ProJuct 
«US  Druck  und  Volumen  bei  ü»,  getheilt  durch  273,  also  = 
(ptfV^)  *i73,  femer  p,  pi  mid  />a  die  aiulei-en  betreffenden  Drucke 
vad  ^  r  die  Entropieänderung  bedeutet.  Dieser  Ausdruck  nimmt 
für  den  Fall,  dafs  keines  der  Zersetzungsproducte  im  Ueberschuls 
lurtiuuden  ist,  sowie  für  eoristante  Temperatur  die  Form  an; 
p  p*  ■=r  Consta  wenn  p  gleich  dem  Druck  des  unzersctzten,  ^j  gleich 
dem  des  zersetzten  AutheiU  ist.    Kann   man   nun   den  Druck  in 


»)  JB.  f.  IS84.  116.  —  2)  Z«it«dir.  phys.  Chem.  2,  3G.  —  »)  JH.  f.  1887, 
».  —   M  |>it«ni6t,  S,  123.  —   ^)  Daselbst,  S.  2(i5.    —    *^)  Ustwiild,  Lobr- 
dtr  Allgtimeiuen  Chemie  II,  ^.  723. 
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einer  Losung,  den  Arbeiten  obiger  Forscher  gemüls,  proportionn 
den  vorhand^nicn  Mengen  {u  und  «J  der  Stoffe,  sowie  uingekebrt 
proportional  dem  Volumen  setzen ,  so  wird  die  obige  Gleichung 
(da  p:pi  =  u/viUi/v)  zu  na^.v  =  ConsL  Die  Mengen  k  und 
Ui  aber  lassen  sich  nach  Arrlienius  (1.  c.)  aus  dem  betreffenden 
elektrisdien  Lrittmgsvermöfjni  berechnen.  Nennt  man  uämlich 
/Id  die  molekulare  LoitfLliigkeit  eines  Elektrolyten  beim  Volumen  p, 
sowie  ^«,  den  Grenzwerth  dieser  Leitfähigkeit  bei  unendhcWr 
Verdünnung,  ao  ist  uuii  =  ^o,  —  ^,,:^„,  da  die  Leitfähigkeit^ 
proportiunul  der  dissoLÜrteu  Menge  des  Elektrolyten  u^  ist 
Hieraus  folgt  nnu  lihvv  als  für  alle  bituiren  Eleldrolt/te  gültiget 
Venliinnunfjsgesd^ :  [(^a.  —  Hv):t^J]*v  :=  Consta  welche  Gesetz- 
mäfsigkeit  von  Ihm  (Ostwald)  in  zahlreichen  einzelnen  FäUen 
bis  jetzt  eonstiitirt  wurde. 

S.  Arrhenius')  theiltc  im  Ansehlufs  an  obige  Untersuehuugefl 
Ostwal d's  die  Grundzüge  einer  Tlieorie  der  sogenannten  ^ij»* 
hijdn'ücJwn'^  Lösutitjcn  ')  mit,  deren  Lt'ituufj.n'cnni)gcn  Er  nach  der 
obigen  OstwaUrschcn  Formol  bestimmte.    Isohydrisch  sind  nach 
Ihm  solche  Lö.sungen,  deren  Leitungavermögeu  (d.  li.  chiktrohjU^ks 
Dissociatioii)  nicht  gelindert  wird,  wenn   man  sie  vermischt.    Es 
läfst  sich  mithin  aus  der  Kenntnifs  des  Leitnngswerthes  der  iso 
I)ydn8chen  Lösungen  derjenige  der  Mischungen  von  Säurelüsungc 
berechnen.     Es  wurde  zu  dem  Ende  untersucht,  welchen  Bedi« 
gungen    zwei    isohydrische    Losungen    unterworfen   sein    müssen 
damit  joder  gelüste  Elektrolyt  theil weise  in  Ionen  dissocürt  se 
Ohne    hier    auf    die    Eutwiekelung    der    im   Original   gegebene 
Gleiciiuugen   naher  eingehen   zu   können  ^  sei  bier  zunächst  bc« 
merkt,  dafs  dieselbe  zu  dem  Ergehuifs  führte,  dafs  (ma  -\-  nß 
(Va  -\-  Vb)  ^=  ma;  r„,   sowie  nicht  minder  —.  nß   Vt,  war,  lu! 
hin  ma/V^  =  nß/Vt,^  wenn   ma_  I'i,,  sowie  nß  Vi,  die  Conceu 
tration  der  betrefi'endeu   Ionen  vorstellt;  a,  a  und  K„,   sowie 
ß  und  Vf,  sind  im  Uebrigen  unabhängige  Constanten,  «  hczeichnel 
den   dissociirten,   a  den    nicht   dissociirteu   Theil  der  Misehuu 


<)  ZeitBchr,  phys.  Chem.  2,  28-1  h«  21)5.  —  «)  Arrhenius,  JB.  f. 
3l>7  fl. 
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Es  wird  also  durch  dieses  Ergebnifs  dargethan,  dafs,  wenu  die 
elektroljtischo  Dissociation  der  eiucn  Säurelösung  durcb  die 
WischuDg  beider  Lösuugen  uicht  geiiudert  wird,  dies  auch  für 
die  Dissociation  der  auderen  Lösung  zutrifft;  aufserdem  läfst 
uch,  da  die  Dissociation  als  eine  Function  der  Verdünnung^) 
betrachtet  werden  kann,  dadurch  folgende  empirisch  gefundene 
Gesetzmäfsigkoit  zum  Ausdruck  bringen:  Wenn  zwei  Säuren  im 
gleichen  Lösungsmittel  aufgelöst  sind,  so  kann  man  das  Lcitungs- 
wrmögefi  dieser  Mischung  in  der  Weise  berechnen,  dafs  man 
unimmt,  die  Säuren  tlieilen  das  Wasser  in  zwei  Theile,  wovon 
der  eine  Theil  nur  auf  die  eine,  der  andere  nur  auf  die  andere 
^ure  wirkt  Die  Gleichung  wa/F„  =  nß/Vb  sagt  nun  ferner 
aas,  dafs  zwei  Säurelösungen  isohydrisch  sind,  wenn  sie  in  der 
Volumeinheit  eine  gleiche  Menge  dissociirten  Wasserstoff  ent- 
blten.  Dieser  letztere  läfst  sich  aber  mittelst  der  von  Ost- 
tald»)  gemachten  Angaben  für  das  Leitungsvennögen  von  Säuren, 
sowie  der  von  Ihm  (Arrhenius)^)  über  Dissociation  gegebenen 
Sitze  berechnen;  diese  Berechnung  ist  in  folgender  Tabelle  ent- 
bslten.  Das  übrigens  im  JB.  f.  1887,  310  nicht  angegebene 
iD&ximale,  molekulare  Leitungsvermögen  folgender  Säuren  beträgt: 
Kr  Chlorwasserstoff  säure  ....  402  X  10-^  für  Oxahäxire  .... 
398  X  10-',  für  Weimäure  ....  393,4  X  10"',  für  Anrnsen- 
smre  ....  381  X  10"'  und  für  Essigsäure  ....  367  X  10-'. 


Chlor- 
wasMrstoff 

Oxalsäure 

Weinsäure 

ÄmeiBcu- 
säure 

KsBi^säuro 

Mittel 

151,5 

152,6 



— 

— 

152,1 

i2,3 

35.1 

— 

— 

— 

38,7 

22.03 

21,37 

19,07 

— 

~ 

20,82 

4,48 

4,09 

4,17 

4,12 

3,9G 

4,18 

1.33 

1,24 

1,25 

1,44 

1,33 

1,32 

0,379 

0,397 

0,381 

— 

0,4«)2 

0,390 

*)  Gemäfs   den   in  der   früheren   Abhandlung;  (JB.  f.  1H87,  .S07  fl.)   er- 
örterten SaUen.  —  «)  JB.  f.  18t(7,  310.  —  3)  Daselbst,  S.  205. 
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Die   in    der   gknchcn    Honzontalreihe   stehenden   IjÜBungen* 

einander   isohydrisch    und    die  dort   verzeidmoten   VVertlie 

entsprechend   niiht-zu   gleich.    Sind  ührigens   zwei  Siiun-hisunL 

mit  eini*r  dritten  isüliydrisc]i,  so  sind  sie  es  iiuclj,  wie  ans  Obigen 

hervorgeht,  unter  einander,  nnd  ferner  lelirt  die  Erfahrung,  sow^ 

die  letzte  der  obigen  Gleicbnn;^ün,  dafs  zwei  Lösungen  isohydriÄo| 

sind,  wenn  ihre  Concontration  eine  gegebene  ist,  Bio  zoi^  niithi^ 

die  Unjibhüiigigkcit  der   Isoliydrie   von   den  Mengen vevhilUnissi'i 

der  Lösungen  iu  der  Miseliung,  —  Derselbe  führte  ferner 

abscliwiiehende     Einwirkung     von    Salzen     auf    die     Kmrtü 

(jesrhivinilifjl'ett  schwaclier  Bauen  (Auimonlak),  z.  B.  bei  dem  V( 

scifungavorgange  mit  Estern,  zurück  auf  die  Verminderung  de 

LeiiungsvcnnÖfjetis  dieser  Basen   durch  jene  Salze  (Animouinu. 

salze).    Ist  dies  der  Fall,   so  liifst  sich  auch  mit  Hülfe  »ler  euw 

wickelten  Hypothese  jene  Einwirkung  bereolinen,  welche  Berechj 

nung   an   einem   Beispiele   im  Original   gegeben  ist.     Allgemeij 

kann  mau  sagen,  dafs  die  specitischo  Ueactionsgeschwindigkeitfl 

dem  Leitungsvermögen  der  einwirkenden  Substanzen  pmportionl 

ist,   welche  Tbatsache   iu   Rücksicht   aui*  die   in   Rede   stehend 

Hypothese  folgondermafsen  zu  formuliren  ist.    Bei  einem  chemj 

sehen  Vorgänge,  wo  eine  Basis  oder  Säure  auf  einen  neutrale 

Körper  (Aethylacotat)  einwirkt,  ist  cetens  paribus  die  Reaction^ 

gesch^indiujkrit  proi>ortional   der  in  jenen   vorhandenen  Mengd 

von  Hydroxyl   oder  auch  Wasserstoff  als  Ion.     Iliernaoh  wärH 

mithin  Bastm  oder  Säuren  Elektrolyte,  welche  durch  tlen  Gehiu 

ihrer  Lösungen   an  OH   resp.  auch  H  allein   als  Ion   churakterf 

sirt  sind.     I>a  nun  die  Gröfse  k  für  Kalilauge,  die  in  40  Liter 

Ig-Molekül  KOH   enthält,   bekannt  ist  {k  =  6,41  bei  25»),  i 

kann   man    daraus  die   specitischo   Reactiousgcschwindigkeit  vo 

Ammonnüt'  bei  Gegenwart  von  yImm(>»(«mö'rt/iTW  (Chlorammoniun 

mittelst  der  nach  folgeiuler  Formel  gefundenen  A-Werthe  {bei  23 

herechnen:   40  X  2150  —  40A  ^  25A  (A  +  1,762 w.fi),  welcl 

Formel  die  Gleichgewichtsbedingung  für  die  bei  der  Einwirkui 

von  Ammoniumsalzcn  tuif  Amniuniak  stattfindende  Reactiou  vo 

Btellt.     In   ilieser  Gleichung  bedeutet   A    das  Leitungrivermogll 

H  die  Anzahl  der  (»ramm-Moleküle  von  Chlorammonium  in  40  Litetf 
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kuLire   Leitfiihigkcit   des  Cliloraminoiiiums,   währuiid 

Zahlen  *lio  aus  Kuhlrausoh's ')  Mtjssungen  sich 

rclativfn   Wertiie   der   Leitfaln^kint   vuii    Auiiiiüniak 

Chlornmmonium   Uedeuteii.     In  folgender  Tal)eUo  niiul 
art  erimlteiien  Werthe  von  k  eingytr!ijj;eu  uiul  zwar  iiclist 
D  (A^),  welche  Ulis  nachstehender  empirischer  Gleicliung 
den  Beohachtuiigeu  ents|)ricbt)  abgeleitet  wurden: 


*i  = 


89.02  V  10-5 


1(10. 


1  +  3,1*13 -S  —  0,07133  ^'a 

rrerist  S  gleich  der  Salznicnge,  ausgedrückt  in  '/^yo-Graiiun- 
int  pro  Liter,  während  die  sonstigen  Constanten  diojenigen 
icr=)  gi-gebonen  Oleiclmng  (fiir  l)  sind.  Die  Tabcllo  ent- 
feerdeni  die  Werthe  von  X  und  u.  Die  Werthe  von  h 
uoMcn,  falls  die  Theorie  sich  als  richtig  erweist,  gleicli 


(NUj,  -f  ClljCOOCaUft)  +  «/^ft-uormalcs  Chloranimou. 


10» /t 


Ion-, 


0 

57.8 

177,0 

I5(i,l 

«».m 

26.0 

7!),8 

01,6 

(M 

16;t 

4ü,y 

;w,7 

0.2 

8,22 

2ß,2 

22,G 

ü^ 

6,67 

17.1 

lt},3 

0.4 

4.'i4 

i;j,ü 

12,7 

(1^ 

3,42 

111,0 

10,0 

0,ü 

2.«7 

a.ö 

oa 

0,7 

2,54 

7,ö 

8,1 

u.» 

2,19 

G,7 

7.3 

0^ 

1,05 

G,0 

«.7 

IX» 

1,70 

5,1 

0,.2 

%o 

o,yi 

2,8 

3.3 

'|l'<li9  JH.  f.  Isa5,  271  IT.  ADSf^Kogono  Älihondluug.  —   ^)  Arrhe 
"•  1 1837.  20  f. 
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Aus  vurstülientlou  Zablou  ergiebt  skb,  ilafs  ^cilich  die  «>r8td( 
Wertlic  von  k  mit  (leiijeuigeii  von  ^i  nicht  gut  hunnouiri.>u,  dj 
indofs  später,  von  n  =  0,3  an,  die  Uebcreinstimmung  eine  bcss« 
ist,  mitunter  auch  eine  reclit  gute.  —  Da  im  Uobrigen  bei  grofj 
Vcrdilunungen  (wie  hier  in  Anwendung  gebracht)  die  verscW 
denen  Antnioniumsalzo  so  gut  wie  völlig  in  ihre  Ionen  (N  H,  -f- 
gt'Spaltrn  wci^dm,  so  ist  di(»  Men,i;e  der  Ionen  NHj,  welche 
die  moli'kiiUire  Lcituiigslliliigkeit  =r  X  des  Ammoniaks  einwir 
iulIio/u  unabhängig  von  der  Natur  des  Salzes,  vorausgesetzt,  d 
äiiuivalente  Mengen  von  den  versehiedenen  Ammonsahcn  v 
wendet  wurden.  Ks  wird  also  auch  X  in  der  entsprechend 
obigen  Gleicliung  und  mitliin  die  llcittiioHaf/eschicindif/kat  k  b 
kleinen  Zusätzen  von  Noutralsulz  unabhängig  von  der  Natur  di 
letzteren  sein.  Dieses  Resultat  geht  aueh  aus  den  Versucbl 
hervor,  welciie  von  Ihm  >)  bereits  ungestellt  wurden.  Sil 
andererseits  die  Verdünnungen  nicht  so  erheblich,  ao  treten  all 
dings  Vei-sehicdenbeiten  in  drn  Wirkungen  der  Salze  auf,  D 
zwar  wirken  in  diesem  Falle  diejenigen  dann  am  stärkstö 
welche  aia  meisten  dissociirt  sind.  Da  dies  für  die  AlkaUs;tL 
der  einbasischen  Säuren  gegenüber  denjenigen  der  zweibasiscb 
(welche  letzteren  die  beständigeren  sind)  zutrifft,  so  werden»  m 
auch  experimentell  gefunden''),  z.  B.  Sulfat  und  Oxalat  (1 
Amnioniaks  gegenüber  dessen  Acetat  eine  kb'inevo  emiedrigt'm 
Einwirkung  besitzen.  Setzt  man  ferner  zu  den  reagircnd 
Körperu  (z.  B.  nach  obiger  Tabelle  Ammoniak  und  Kssigsäun 
Aetliylätber)  einen  solchen  hinzu,  der  nicht  in  merklicher  Men 
dissociirt  ist  (einen  Nichtleiter),  so  wird  die  Di.ssociatiou  (el 
falls  :=  A,  nach  der  llypüthese)  des  Ammoniaks  dadurch  ni 
geändert  werden,  folglich  ebensowenig  seine  Reaetionsgeschwindi 
keit  Dies  wurde  bereits  früher ')  diidurch  constatirt,  dafs  klttl 
Mengen  von  Methylalkohol  keinen  EinHufs  auf  die  Rcaetiun  vi 
Essigsäure-Aethylätlier  mit  Ammoniak  ausüben.  Zieht  man  om 
lieh  in  Betracht,   dafs  das  Leitungsvermögen  von  starken  BoM 


")  JB.  f.  18^,  20  f.  —  3)  nosellwt,  S.  22.  —  a)  Siehe  das  Original 
ja.  f.  Iöb7,  20  auBgvzogonvu  Abbaudluuf^, 
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di-,  Natron-,  Barytbydrat)  sehr  wenig  geändert  wird,  wenn  die 
Dcentratiou  von  V40  auf  V'so  steigt »),  so  würde  ein  Zusatz  einer 
nivalenten  Menge  Neutralsalü  eine  so  geringe  Aenderung  ihres 
itungsvermögens  hervorrufen,  dafs  sie  kaum  zu  messen  wäre. 
Am  Schlüsse  Seiner  Abhandlung  betonte  dann  Ärrhenius 
ch  besonders,  dafs  die  Eigenschaften  der  verdünnten  Lösungen 
gesichts  Seiner  und  der  einschlägigen,  genannten  Unter- 
cbnngen  aus  wesentlich  zwei  Principieu  sich  ableiten  lassen: 
Uebereinstiramung  zwischen  dem  verdünnten  Zustande  der 
ftt^rie  in  Form  von  Gas  oder  Lösung  (van't  Hoff*)  und  2)  dem 
incip  der  elektrolytischen  Dissociation  (Ärrhenius  1.  c). 

T.  Sterry  Hunt*)  erinnerte  gegenüber  Mendel ejcff**), 
ücher  Lösungen  allgemein  als  atomistische  Verbindungen  der  be- 
effenden  Körper  mit  den  elementaren  Bestandtheilen  des  Wassers 
tfinirt,  dafs  Er  (Hunt)  bereits  im  Jahre  1855 '^)  solche  Ansichten 
«olsert  habe.  Auch  in  Seinem  Werke  (New  Basis  for  chemistry) 
ien  diese  Anschauungen  niedergelegt  u.  s.  w.  Schliefslich  führte 
r  auch  mehrere  (bekannte)  Beispiele  der  Existenz  bestimmter 
jrdrate  in  Lösung  an  (z.  B.  Natriumsulfat  mit  10  resp.  7  Mol. 
^asser),  welche  Seine   resp.  Mendelejeff  s  Theorien  erhärten. 

Bezüglich  der  von  W.  Durham«)  gegebenen  Theorie  der 
ösung  ißt  zwischen  Diesem')  und  Sp.  U.  Pickeriug'')  eine 
»ntroTerse  geführt  worden,  worauf  indefs  hier  nicbt  näher  ein- 
engen werden  kann. 

In  einer  zur  ^Kinetik  der  in  Lösung  befindlichen  Körper"  be- 
telten  Abhandlung  von  W.  N ernst")  wird  zunächst  eincTlieorie 
ar  Diffusiott  entwickelt,  und  zwar  auf  Grund  der  van't  Hoff- 
:hen  ^^)  Vorstellungen  über  die  Analogie  zwischen  der  Natur  von 
ösungen  und  Gasen.  Da  die  freie  Diffusion  bei  Losungen  gegen- 
ber  derjenigen  bei  Gasen  sich  mit  aufserordentlich  gröfscrcr 
angsamkeit  vollzieht,  so  mufste  vor  Allem  in  Rechnung  gezogen 


»)  Oetwald,  in  der  JB.  f.  1886,  267  angeführten  Arbeit.  —  a)  JK.  f. 
ö7,  189.  -  8)  Cbem.  News  58,  151.  —  *)  JB.  f.  1H87,  107.  —  b)  JB.  f. 
55,  '2tiS,  —  «)  JB.  f.  18Ö7,  124.  —  '')  Choni.  New«  57,  179  (Corresp.), 
0  (Correnp.).  —  «)  Daselbst,  S.  220  (Corresp.).  —  »)  Zeilschr.  i-liys. 
lem.  3.  613  bis  637.  —  i«)  JB.  f.  18Ö7,  18!». 
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werden,  dafs  der  [l(_'ibu«f»8widersta!ul,  der  dem  ZuftiinmienHul'3  c 
Mol»»kiilo  in  Lösung  entgegentritt,  ein  sehr  viel  In-deutonder  »ei,  i 
die   let/.tereu   in  (Insl'onn    vorfinden.     Du  die   t^cf^obeiien   theop 
tiücli-miithematischen  Eiitwirki'luiijj;»:!U  im  lUhmeu  diesem  Hehel« 
uieht  gebracht  worden  können,  so  seien  hier  kurz  die  Scblol 
yleichungcu   angegebeu,  welche  die   botrefl'enden  Vorgänge  du 
raktensireu.     Für  die  DifFiision  von  SichUirlirohjk'n  urgiib  aic 
der  Dittusionscoi-fHcient  ik)    zu    h  =  ip,^  K)^M  >^  10^  wenn  | 
den    Druck    in   einem  Ruunie   bedeutet,   welcher   im  Cubikcenti 
metcr  2  g  WasserNtofl'oder  32  g  Siiuerstoff enthält ;  sowie  K  die  Kh 
wricbe   auf  ein   in  Losung   hciindlicla»»  Gramiii-Molokid   willj 
jnufs,  damit  dasselbe  sich  mit  der  Gesebwindigkeit  l  cm  See  Im 
Wege.    Unter  der  Annahme,  dafs  das  Doyle'sche  (Mariwtte'wii 
lu'Si't/    lu'i    stdrben  Dichten    noch    zulässig  wäre,  crgicht  sich 
nach  den  Zahlen  Ileguault's  bei  0"  zu  22360  resp.  22320  4*1 
Nimmt  man  bieraus  den  Mittelwertli,  so  wird  für  jede  TempcratU 
Pö  =  22350  X  1,033  ( \  +  0,003ü7f). demnach  =23080(1  -f  0,Oü.W 
kg-{3ew.  em"^     und     cntsprcclieml     cbc    Kraft    K  =  l,  /;.1,9U  ) 
lUMl  -|-  O,0O3ri7  t)  kg  Gewicht.  —  Für  die  Diftusioa  von  KleJdri 
Itfteti  dagegen  ergab  sich:  A:=l,12lX  10-^.8»ß4.10*;/of2ttfc'/(«+< 
=  [M«;Yw-f  »;)]. 0,04708  X  10'  [cm* Tag-*];   worin    u  und  vi 
res|>.  Geschwindigkeiten  von  Kation  und  Anion  (welehß  duroli  il 
gleiclien  Kräfte    crtheilt   werden)   darstellen,  sowie  />o   zwgr  dl 
obige  Bedeutung  hat,  jedoch  umgerechnet  für   IS*».  —   Für  di 
Aetiderung  des  Diffusionscoefficienten  mit  der  Temperatur  aeigl 
siel»  Folgendes.     Rezeichnet  man  mit  v*^  rcsp.  Vq  die  l>etreff£ai(l« 
loncngescbwindigkeiten  bei  0',  mit  cf„  rcap.  «t,  deren  Temperator 
coelftcienten »    so  ergiebt  sich  lur  eine  sehr  verdininte  Salzlösun; 
von    sa^itHrrsnuntit    S'lhtr^    dafs    bei    diesem    die    Hittorfs^ 
Ueberfübrungsy.ahl  n  selir  wenig  mit  der  Temperatur  vanirt  um 
dafs  daher  für  enge  Temperaturgrenzen  bei  diesem  Salze  geseti 
werden   kann  :   a„  ^  a^  ^  a.     Für  die   Tom|)eraturcoefticieüt€l 
der  Gesebwindigkeiten    der   übrigen   Ionen    fand  sieh,   dafs  ilio- 
selben   bei   folgeiidcu  Melallcii   resp.  lladicalen   iblgemle  Wertb 
hei  18"  betrugen:    für  K,  Nu,  Li,  NH^,  Cl,  J,  NO,,  CH,-CO< 
mihezu  gleich,  im  Mittel  =  Ü,ü22;  lur  OH  =  0,018;  Cur  H  =  0,01 
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h  Ansehung  der  obigen  Gleichung  für  A*,  worin  j;,,  als  ein  von 
der  Temperatur  abhängiges  Glied  vorkommt,  mufs  noch  bemerkt 
werdeD,  dafs  der  hierfür  geltende  Tempemturcoefticient  für  0^  bis 
!•  bekanntlich  0,00367  beträgt  Fülirt  man  aber  die  Temperatur 
!'=  18"*  ein,  von  wann  an  der  Cocfticient  Gültigkeit  besitzt,  so 
irhält  dieser  den  Werth  0,0034.  Der  Temperaturcoefficient  der 
Hffosionsconstanten  nimmt  dadurch  folgende  Form  an,  in  welcher 

dann  natürlich  von  IS**  an  zu  zählen  ist;      T   ''„J^  _       "_/  . 

(1  +  at') 

.  -(-  0,0034  t).  Für  Sähe  wird  nunmehr  mit  hinreichender  Gc- 
wigkeit:  h  =  ki^[l  +  0,026 (*  —  18)J,  sowie  für  die  Säitren 
Dd  B(tS(m:  ft,  =  A:i^[l  -(- 0,024 (f  —  18)],  welche  Gleichungen 
lit  denen  von  de  Heen »)  (für  60")  aufgestellten,  wenn  sie  für 
=  18*  umgerechnet  wurden,  eine  recht  gute  Uebereiiistimmung 
ägten.  Der  absolute  Diffusionscoefficient  bei  18^  würde  mithin 
iirch  die  oben  gegebene  Gleichung:  k  =  [uv/(u  -\-  v)]. 0,04768  X 
3^  zum  Ausdruck  kommen.  Die  hiernach  im  Original  vcrzeich- 
eten  theoretischen  Diffusionscoefticienten  für  mehrere  Säuren 
nd  anorganische  Salze,  sowie  auch  einige  organische  Salze  zeigten 
lit  den  bereits  von  anderen  Forschern  2)  hierfür  gefundenen 
•aten  eine  gute  Uebereinstimmung.  —  Die  an  Obiges  sich  an- 
:hliefseiiden  Versuche  der  Diffusion  von  Snhgnniarhcn  ^)  haben 
in  bestimmtes  kinetisches  Resultat  nicht  ergeben.  Sodann 
lachte  Er  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Diffusion  von 
Ifktrciyten  Kräfte  elektrischen  Trsprungs,  welche  ihre  Ent- 
^hung  elektrostatischen  Laduiigen  längs  des  Diffusionscylinders 
erdanken  und  die  nach  dem  Coulomb'schen  Gesetze  wirken, 
ine  wesentliche  Rolle  spielen. 

Derselbe <)  hat  in  Gemeinschaft  mit  M.  Loel)  cnne  Fort- 
Atzung  obiger  Arbeit  geliefert  und  sich  darin  spcciell  mit  <len 
^eberführunyszahlcn  •*)    und   dem    Lvitvcrmfufm   von    SiVtrrmhfu 


>)  JB.  f.  1884,  145  f.    —    =0  !^if^l'e  Stbniimeistpr,   .TR  f.  18R0,  08  f.; 

Wroblcwfiki,  JB.  f.  18B1,  73  ft".;  Schcffcr,  JH.  f.  18S2,  ns  iV.;  f.  lSs;j. 
6  f.;   de  lleoT),  JH.  f.  1884,  Mf)  f.     —     :)  \V1.  Miuiffiinc,  JH.  f.   lS7i, 

ff.  —  *)  Zeitschr.  phys.  VUrm.  ä,  OlS  Lis  lit;:i.  —  "V)  llittdi-f,  JH.  f. 
rj3,  270;  f.  185G,  234  fl'.;  f  1^5«,  27;  f.  iSo!.»,  ;«». 
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befalst.  Sie  prüften  haujitsächlich  die  AiiMcbleu  von  Koh 
rausch  'J  ülun*  «las  Loitunt^svcrinögen  von  Metallsnlzrn  in  ve 
dünntoii  Limuntjnt^  und  zwar  an  der  Hand  der  Arbeiten  vdi 
ArrlieuiuK^)  iilxn'  die  Dissocintion  der  in  Wassor  gelösten  SUi 
rcRp.  des  vnn  Diesem  eingeführten  ^Activitiitscoeffioienten*, 
naeh  die  KlektneiiiLt.sleitung  nnr  von  den  „netiven**  Molekä 
iibernuntiium  wird  und  jener  (\x'fHcient  dns  Verhiiltnifs  der  I 
den  zu  den  insgesamnit  vortiandcncn  Mtdekülon  vorstellt 
znr  HeatiminunR  der  UeberführnnRszald  dienende  Appurai  ist  i 
()ri.L:ii)al  eingehend  besehrieben,  sowie  durch  Zeichnung  erläu! 
zur  (>e>linununj^  des  ühernihrten  SUbers  diente  Titnititui 
Khodanammonitim  ('  mo-normal),  während  das  gleichzeitig  am 
geschiedene  Silber  nicht  dureli  ein  Silhervoltameter,  sonde 
(der  sehr  geringen  Menge  wegen)  dunli  Messung  der  Kiek 
citätsniengc  iHstimint  wurde,  welche  wiil»reud  der  Elektrul 
den  Apparat  durebHofs;  welches  mit  Hülfe  der  Einschalte 
eines  Illieostaten  geschah^  an  dessen  Knden  sieb  ein  Nebei 
ansciilid's,  welcher  riii  Galvanometer  mit  direeter  Ablesung  so 
ein  Clark- Klement  eutbieU.  Diese  Messung  wurde  alle  xe 
Minuten  durchgeführt.  Es  ergab  sich  nun.  d;ifs,  wenn  Wid 
standskasten  und  Element  eine  Temperatur  von  18"  bi 
die  ausgeschiedene  Silbcnuenge  /  sich  aus  der  Fonnel  /  -= 
.s/w  berechnen  liefs,  wenn  0  die  Zeitdauer  der  Elektrol^-se  in 
Minuten  und  w  den  berechneten  Widerstand  vorstellt,  der,  w«al 
wiihrend  dieser  Zeit  die  gleiche  Elektricitätsmengc  im  coustantfl 
Strome  denA]iparat  (bjrehilossen  hätte,  hätte  eingeschaltet  wenl«! 
müssen,  um  d!is<lalvannmeter  stn)mlt>s  zu  machen.  War  dicTeiH 
peratur  v<m  Kleuient  und  Kasten  eine  andere  als  18",  also  :=  Ij 
so  mufste  (»bi^^eZalil  mit  1  —  0JIOI2  (t  —  18)  niultiplicirt  wordd 
(derCoetticient  0,0012  setzt  sieh  aus  dem  des  l-ilements  -rr  —0,000 
uml  dem  des  Kastens  =  -f- 0,0004  zusaninuMi).  Als  Stromtiuell 
dienten  .18Leelancbe-EIeinente.  deren  eleklronuttikriscbe  Und't  zu 
sammen  etwa  40  Volt,  betrug  und  welrlie  einen  inneren  Widei'stan 


')  JB.  f.  1870,  137  ff.;  f.  1885,  271  f, 
auch  iloselbet,  S    152  ff. 
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umetwa  120  Ohm  besalsen.  Zur  Untersuchung  kamen  Sühernitrat^ 
knier  die  Sübersahe  der  Chlorsäure^  üeberchlorsäure ,  Aether- 
ukmefclsäure^  Naphtälin*,  Benzol-^  Fseudocuwolsulfosäure  sowie  der 
Essigsäure,  welche  letztere  aus  den  freien  Säuren  mittelst  Silber- 
xjd  gewonnen  wurden;  sodann  dähionsaures  Silber  (aus  Baryum- 
ithionat  mit  Silbersulfat)  und  KienelfluorsHber ,  letzteres  aus 
ieselfluorwasserstofF  bereitet,  mittelst  Eintragen  von  soviel  Silber- 
(jd,  als  es  aufzulösen  vermochte,  danach  Zusatz  von  Barytwasser 
I  kleinen  üeberschufs.  —  Bei  der  Ausführung  der  Versuche 
dlte  es  sich  der  Brauchbarkeit  derselben  gemäfs  heraus,  dafs, 
nm  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  (von  Silbernitrat)  die 
sunmte  Lösung  in  vier  Schichte]i  getheilt  wurde,  die  zwei  mitt- 
ren  Schichten  einen  unveränderten  Gehalt  an  Silber  zeigten; 
roer  erwies  sich  die  Gesammtmengc  des  gefundenen  mit  der 

der  Lösung  von  vornherein  vorhandenen  Menge  Silbers  so  gut 
a  identisch.  Als  erstes  Resultat  ergab  sich  nun,  dafs,  wie  schon 
ittorf  (1.  c.)  bei  Silberuitrat  fand,  die  Urberführungszahl  n  in 
m  Falle  -vom  Gehalte  der  untersuchten  Silbersake  unabhängig 
t,  in  welchem  der  Molekulargehalt  ihrer  Lösung  (Grammäqui- 
dente  pro  Liter)  unter  0,3  resp.  genauer  0,025  bis  0,01  beträgt. 
fas  ferner  die  Gesetzmäfsigkcit  von  Kohlrausch  (1.  c.)  be- 
ul, so  ergab  sich  Folgendes.  Nacli  Diesem  ist  das  Leitungs- 
üTDÖgen  A  gleich  der  Summe  der  Beweglichkeiten  des  Anions  r 
od  des  Kations  «;  die  Ueberführungszald  eines  Ions  ist  das 
erhältnifs  der  Beweglichkeit  dcssell)en  zu  der  Summe  der  Bc- 
^lichkeiten  beider  Ionen.  Stellt  mitlün  n  die  Uoberlührungs- 
ihl  des  Anions  und  somit  \  —  n  diejenige  fnr  das  Kation  vor, 
•  hat  man :  A  =  «  -f  r;  n  =  v/{u  +  v)  und  1  —  n  in  t« '(«  -|-  r). 
5  stellte  sich  nun  demgemäfs  heraus,  dafs  die  sogenannte  molc- 
ilare  Beweglichkeit  des  Silherions^  nämlich  das  Product  aus 
*m  Grenzwerth  des  Leitungsvermögens,  multiplicirt  mit  der 
iberführungszahl  des  Kations  {-^  1  —  «),  bei  den  verschiedt»- 
0  Silbcrsalzen  als  constant  oder  doch  naliezu  constnnt  betrach- 
.  werden  kann,  nämlich  im  Mittel  zu  A.(l  —  n)  —  591  X  10-^ 
!  25^  Folgende  Tabelle,  welclie  neben  der  Geschwindigkeit  des 
berions  die  lonertgeschimndiykeiien  der  betreffenden  Säureradi- 
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cnle  onthält,  zeigt  ferner  die  Abhängigkeit  dieser  Oescliwid 
keitcn  von  der  Tnnperntur.  Unter  I  sind  die  louengeschwa 
keiten  bei  25",  unter  II  dieselben  Gröfsen  bei  0",  unter  HI  end 
die  Temperaturcoefficienlen  a  zwischon  25  und  0"  gegeben,  ) 
tere  berechnet  nnch  der  Formel   v  =  r,^  [!-[-«('  —  ^^Ol- 


O.SCoU,, 


OaSCsUe    0,C,n,    O.SCIall, 


OgSC^^UJCIOs 


Ag 


CIO4 


Koy 


] 

II 
III 


2kS 
118 
'210 


3iä 
166 

203 


3G1 
183 
VJ7 


3GS 


3G^ 
198 


322 
181 


691 
316 
186 


621 
S47 
177 


G4U, 

3 


Es  lehrt  also  diese  Tabelle,  dafs  mit  zuncbmentler  ßewegb 
der  loiion  der  TDni]iei'alurcoei"iiciont   abnimmt.     Die  unt4?r  I 
geführten   bcrechuctcu  Gcscbwimligkeiton   sind  soilann   in  iM 
stehender  TabelU'  mit  den  beubiirliteten  Zahlen  verglichen,  ys\ 
Vergleich  sehr  goringo  Differenzen  ergab. 


Salze 


X  liRob.    X  berech.  nifToreiiK 


n  beob. 


fi  herpch. 


Diflr^ 


A^O.SCJl,    . 
AifOjCallj,  .   . 

AKOaSC.oll,  , 
AkCIO,    .    .    . 

Ap:rio,   .  .  , 

AgNOa     .    .    , 


M-1 
1212 


8311 
1)09 
Ü52 
!)5U 

960 
1178 
1212 

12-10 


—  1 

—  4 

+  2 

—  2 


0,293 
0,347 
0,376 
0,385 
0,38« 
0,501 
O.ÖH 
0.523 


0.2:)5 
0,35»» 
0,37^t 
0,384 
0.38  t 
0.499 
0.512 
0.5*21 


-1-01 
+  0 


Für  die  ninwertliigon  Tonen  OII  und  II  landen  sich  aufser«! 
die  (icsehwinibgkeiton  (l)  gleieh  187  (OH)  resp.  350  (II),  b 
GrÖfsen  mnltiplioirt  mit  10"^,  sowie  die  Temperaturcoefficiei 
^IU)  OH  =  159  X  If^-^  resp.  H  ^  137  X   10-*. 


Innere  Beibung  wÄsseriger  Löanngen.  225 

Hßeyheri)  hat  nach  dem  Vorgange  von  Arrhenius'), 
»wie  nach  dessen  Methode  resp.  mittelst  dessen  Apparat  die 
inere  Beibung  (ij)  wässeriger  Lösungen  sowohl  für  eine  Reihe 
m  anorganischen  als  organischen  Verbindungen  untersucht, 
ir  Bestimmung  der  Ausflufs-  resp.  Durchilufszeit  diente  ein 
ironoskop;  allgemein  fand  sich  durch  die  Beobachtung  an  fol- 
nden  Stoffen  das  ErgebniTs  von  Arrhenius  (1.  c.)  bestätigt, 
»nach  jj  bei  Nichtelektrolyten  dargestellt  werden  kann  durch 
5  Exponentialformcl  i/«  =  ^*,  wenn  x  die  Menge  des  gelösten 
irpers  in  Grammäquivalenten  pro  Liter  bedeutet,  und  zwar  in 
-  bis  Vs'Normallösung,  d.  h.  j::  =  V,  bis  ^'^  gesetzt  Die  Körper 
iren:  Ameisensäure,  Biätersäure,  Isohuttersäxirej  Milchsäure; 
■ner  Chlorwasserstoff-^,  Bromwasserstoffsäure^  Chlorsäure^  Sal- 
^ersäure^  Orthophosphorsäure^  Arsensäure;  sowie  folgende  Salze: 
iigsaures  Natrium^  huttersaures  Natrium^  milchsaures  Natrium, 
Horwxtrium,  Broinnatrium,  chlorsaures  Natrium  und  ortJiophos- 
9rsaur€S  Natrium.  Die  sammtlichen  übrigen  von  Ihm  unter- 
shten  Verbindungen  zeigten  in  Vs-  his  \/s-Normallösung  eine 
te  Ucbereinstimmung  mit  obiger  Forderung.  Folgende  Tabelle 
\hait  sämmtliche  untersuchte  Lösungen,  nur  mit  Ausnahme 
ijenigen  von  Isovaleriansäure,  deren  Normallösung  nicht  unter- 
cht  wurde  und  welche  gab:  für  V4-"0J'nfial  V  =  1,0750;  sowie 
rDormal  ri  =  1,0375  (jj  her.  =  1,0368).  Die  Werthe  unter  ly 
f.  sind  diejenigen  nach  der  obigen  Exponeutialformel;  die- 
oigen  unter  A  sind  a)  mit  Zuhülfenahme  der  für  die  Normal- 
SBng  beobachteten  Reibungcoeflicienten,  b)  ohne  Hülfe  dieses 
erthes   berechnet  worden.    13  für  Wasser  wurde  =  1  gesetzt: 

»)  ZeiUchr.  phya.  Chcm.  2,  744  bis  757.    —     ■')  JB.  f.  1Ö87,  152  ff. 
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iDneni 


rng  wjtMpriger  LüsuDgen  (TabeHe). 


h*  00 

;c  c?>  <£/  O  %.  — 

O  &  04  i;  5s  Ä     X 

M  CO  le  ce  ;e  «t*   r- 


^  s  s  s 


c«    -♦   o    « 

fM      O     O     3 

S  8  ^  ^ 


•*     -^     CC     Ä     CO     iC 

S  g  ??  ?2  =;  5?    t     I 

oj^  5s   »i^  «?_  ^  -1^     '      ' 


g  2  ?  S 


«5  »  Ä  5  S  ff 

s  I  s.  s  1 1 


1-«  C     -*     M     C     »O 

f  ]  t:  $  s  i  i 

■*  '  •>-       IVl        #^       a«i       ^n 


r-     CO     <0     ->     <D 


l<i 


i  ^  §5  r:  s  ?  , 

^     ci  ?7  I»  X.  c: 

?!_    03^  o  •^^^_  -JT  -r       ' 

d 

S     •  a  -  i  •   I 

■S    5  .2  i  C  S  .^ 

-    p  fc,  a  ^  2  ., 

^  a  ^  ^  ^^  i  i 

s  »  -  '^  i  '^  -s 

I  .¥  i  S  1  ^    < 

■<  I  £  II  a 

S  e  S  35  2  « 

S«  .—  r^  OD  o 

—  <N  W  C5  Ol 


s  ^ 


n     rr-    ^     Cl 


rr-    lO    ci    r-    « 

C     -f^    ^    r*    2 


^ 


Ä   ^   i: 


J  2  ?  g 


-3     e-   o 


a 


■  s 

o 


5- 'S 

J  « 

S  B 

3  a 


es     m 

a    c 

c 

c  ^    a    e 

o    o 


a     90 

O  ü   '^  :::i  S  S 


I  i 


f-  «  M 
m  u*  w 
O     C     C 


;;  s  i;  s  &  !S 

M     —     O     t»     t^     lO 
C.    ^.    C^    O)     C^     M 


S9  ^  :?  S  & 
S  ^.  3  S.  Si 


»4      OQ     S      3      ^      S 

CO    •-•    A    £    h>    *r 

o    --H    ^    rM    ci    « 


—  Q  o  «a  00  -*  fc 

r»    c*    c^    !5    t—    H»    O 

J5  §  5  g  S  S  S 


«12 

u    lg     a 

.3  i  ^s 

S    o     ^ 

■S    !•  5  -S   :2 
::3 


*       b 


2  i 

3    .« 


tsA 


•   £   £   E 

s  !-§  I 

S      O 


-«  M  a,  33  Ä  ^ 


5    i  ^    S.  J  a  c 

^   i:  -«  ^  ^   Jt   Jt 

y>  ea  zj  'Ji  t^  o  o 
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Btätioimte,  altgemeiiie  Folgeningru  in  Bezug  auf  stüchiometriscbe 

R[dn  laBsen  sich  aus  den  Werthen  iür  A  nicht  ziehen,  obsrhon 
I  ein  allgemeines  Wachsen  dieser  Gröfse  mit  wachsendem 
L'Ii,  sowohl  hei  dtni  organischen  Säuren  als  aucli  deren  ent- 
sprechenden Natronsalzen  constatiren  lälst.  Einer  verlangsamten 
SliUlhine  der  innerm  Reibtmtj  i'ntspricht  ferner  eine  verlang- 
fajle  Abnahme  des  LeHungsvtrmogens.  D*m)  Sahen,  die  eine 
Bgleichc  innere  Ucibung  besitzen,  kommen  nicht  minder  fast 
;itiche  Werthe  für  ihr  Leitungsvermögen  zu.  Starke  (anorganische) 
SowneN  femer,  welche  eine  geringe  innere  Reibung  aufweisen, 
||A  im  Gegentheil  ausgezeichnete  Elektricitätsleiter,  während 
i^ftkehrt  schwache  (orKanis^che)  Säuren  (auch  Phohi^hor-  und 
bisenfiäure)  bei  sehr  bedeutender  innerer  Reibung  schlechte  Leiter 
lind.  Beim  Vergleich  der  Gröfse  ?j  für  die  Säuren  mit  derjeui- 
jen  für  die  entspriichenden  Natronsake  findet  man,  daJ's  durch 
klwtitution  von  H  durch  Na  ausnahmslos  die  Rt.'ibung  vergrüfsert 
Irird.  Während  jedoch  durch  eine  solche  Substitution  die  innere 
ucibnng  der  Fettsäuren,  von  Phospliar-  inid  Arsensäurf  um  tnnen 
fmchiedcn  grofsen,  dabei  aber  budi'utcnden  Betrag  steigt,  wird 
fcjeoige  der  sUirken  Mineralsäuren  nur  um  einen  geringen,  aber 
tODstanten  Betrag  vergrÜfarrt.  Dies  erklärte  Er  mit  Hülfe  d*'r 
■fcoriationsbypothese  (für  Lüsuntren)  von  Arrlionius 'J,  wonach 
Bhl  die  Btnrkeu  Säuren  als  die  Salze  särumtHcber  (starker 
Bschwaclier)  Säuren  in  wässeriger  Lösung  fast  vollständig  in 
m  freien  Ionen  dissociirt  sind,  während  die  schwachen  Säuren 
derart  so  gut  wie  keine  Dissociatiou  erleiden.     Hiernach  würden 

i^  die  freien  Ionen  bei  den  starken  Säuren  oder  Salzen  durch 
ISabstitutioTisvorgang  nicht  vermehrt*  jedoch  die  Reibung 
nrcb  vorgrofsert,  während  umgekehrt  bei  den  schwachen 
Maren  durch  die  Salzbildung  sowohl  eine  Vormebrung  der  Ionen 
k  auch  eine  Vergröfserung,  und  zwar  eine  bedeutende,  der 
teibung  eintritt.  —  Beim  Vergleich  der  Reihungscoefticienten  unter- 
mander  ergab  sich  endlich:  a)  dafa  die  innere  Reibung  ver- 
wird:  bei   den  Säuren  durch  Substitution  von  11  durch 


>>  JB.  f.  1887,  IM  f. 
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OberAJich«nBi)annung:  wiUserigf^r  SAlzlönttnf^ßn. 


CHj  und  OH,  bei  den  Salzen   durch  Substitution  von  H  du 
CH,   und  NO,;  ferner  b)   dais  diese  Reibung   verringert 
bei  den  Salzen  durch  Sul)stitutinn  von  U  durch  OH. 

K.  Klnpathyi)  bestimmte  auf  Grund  der  von  Eötvös' 
ausgearbeitelen  Methode  die  Ohei^lächeiispanmmg  wässeriger  Soll 
lÖsutttjen,  und  zwar,  da  es  sich  licrausstellte,  dafs  an  freier  Ltl 
nur  schwankende  Werthe  auftraten,  untersuchte  Er  die  Losung^ 
in  zugeschniolzonen  Glaskugeln.  Er  erhielt  derart  kurz  nac 
dem  Zusammensehütteln  einen  Minimalwerth  der  OberHaeh« 
Spannung,  der  allmählich  ansteigt,  um  sich  einem  Maximum  1 
nähern,  welches  letztere  aber  stets  kleiner  bleibt,  als  der  Betn 
für  die  OberHiichenspannung  dos  Wassers.  Dies  wird  aus  folg« 
den  Beispielen  für  (■hlornairiufn-,  CklorMmk-  und  lÄ'»sungen  xt 
itf^htreftl saurem  Zitik  ersehen  (in  der  Tabelii-  bedeutet  a'  i 
Oheriliichenspannung) : 


n*  min. 

n*  mftxii 

!),!K> 

H,UO 

8.27 

12,8« 

6,58 

ll.fiO 

5,98 

11.40 

10^ 

13,10 

9,58 

i3.a> 

lxihm 


LöBung  Dichte  hei  20** 

C'htnnmtriuni- l.OrHt 

1.100 
1,160 
1,200 

;Ciiik9niral- 1,153 

(lilorzink- 1,210 


Für  TFuÄs^r  ist  a^  =-  14,80.  Dieses  Verhalten  der  Salzltisung 
rührt  naeh  llim  von  einer  zwischen  denselben  und  ihrem  gesäi 
ten  Dampf  bestehenden  Wasserschicht  her  und  fand  Er  dii 
bezüglich  b<M  einschlägigen  Versuchen  mit  einerChlornatrinmlnsimi 
djifs  Druck  und  TempcraturverhilitniHSc,  welche  die  Condensnti 
von  Dampf  auf  der  Oberfliiche  begünstigen,  auch  die  Capill 
tiitsconstRiitf  vergrÖfsern.  In  einer  luftleeren  Kugel  gehen  n 
Verdampfung  und  Condensation  so  rasch  vor  sich,  dafs  wh 
gleich  nach  dem  Uraschütteln  dius  Maximum  der  Sp 
erreicht  ist.  Wird  in  dem  gleichen  Gefäfse  gle 
convexe  und  eoncave  Olterfliiclie  der  Sulzlösun 
condensirt  sich  auf  dieser  Wasserdampf  unter  WfK'hsen  der  Capil 


mnnung  wieiW 
leiehzoitig  eiil 
lg    erzeugt,  « 


>)  Ann.  Phy».  Bcibl.  V*.  750.   —  »)  .IB.  f.  1886,  81  f. 
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itatscou&Utnte,  während  auf  jener  die  letztere  durch  Ver- 
hmpiuDg  abtiininit.  Als  richtiger  Wertli  für  di**  Obertiächeii- 
tpiiUtmuQ  ia'^)  einer  Salzlösung  mufs  der  kleiuste,  unmittelhar 
bAch  dem  Zusamuienschütteln  vorhandeiio,  gelten. 

.1.  H.  Pollok  ^)  bat  nach  folgender  Formel  die  Contraction 
iK-rnbnft,  welche  das  Volumen  einer  StihUisuttf;  gegenüber  dem- 
jenigen der  Summe  der  VoUnnina  ihrer  Bestandtheile  zeigt: 
C=  Aja  +  B;h  —  [{A  -l~  B);r\\  in  derselben  bezeichnen:  C  die 
Contraction    iu    Cabikceutimetei'u,    A    die    Menge    Substanz    in 

rimen.  B  diejenige  dt*s  Wassers  in  Grammen,  sowie  a.  h  und  r 
pulsprochenden  specitischen  Gewichte  der  Siilistanz,  des 
Wttssers  und  der  resuUirenden  liüsung,  sÄmmtUch  bezogen  auf 
('.  Hezeicbnet  man  ferner  mit  y  die  Contraction  in  Cubik- 
Utttimetern.  mit  x  die  Anzahl  der  hinzugefügten  Grammu  Wasser, 
Küfst  sich  schreiben:  y  =  It  —  {ci(a  +-^*jj.  Für^ folgende  Salze 
»urdon  sodann  folgende  Daten  gefunden:  Schtcr/ehnurt^s  Mfujne- 
mm  a=rl,4*29.  6=rO,374,  c  =  0,500;  Chhrmnijtwsium  a=:l,fi45^ 
i  =  0»29O,  /•=:  0,408;  Chlorcahinm  a=  1,857, /;  =  1>,24(),  c  =  0,391  i 

t^'^^hnaaurtiH  Kalium  n  =  1,644;  b  ^  0,374;  c  =  0,501. 
Eine  sehr  ausgedehnte  Untersuchung  von  0.  J.  \V.  Bremer') 
r  Dit^hfr  und  Wiintwnutidchnuwj  von  Sahlösutnjni.  welche  sich 
HQ  »ine  frühere  Arbeit  DcsscUhmi  ^J  aMschlicfst,  kann  hier  nur  in 

fi\\rcii  wesentlichsten  Resultaten  mitgetheilt  worden.  Als  Unter- 
ungsapparat für  die  Dicbtebestimmung  kam  diesmal  nicht 
früher  (l.  c.)  beschriebene  Tonsimeter,  sondern  entweder  ein 
Capillarrohr  versehener  Kolben  oder  ein  Liilütoiiieter  zur 
Verwendung,  letzteres  dann,  wenn  bei  niedrigeren  Temperaturen 
4l«  denjenigen  des  Untersnchungsraumes  gemessen  werden  sollte. 
Üas  Dilatometer  bestand  im  Uebrigen  aus  einem  Gefafs  von 
b  com  Inhalt  mit  eingeachliffeucm,  hohlem  Stupfen,  der  zu  einem 
mit  Millimetertheilung  versehenen  Rohr  ausläuft,  welches  letztere 
Tiederum  zu  einem  Trichter  sich  erweitert,  der  mit  einem  ein- 
jMsUiffeaen  Stopfen  zu  verschliefsen  ist.     Um  das  Volumen  des 

V  I)  Anti.  Phya.  Bcibl.  12,  168.    —    3)  Hec  Trav.  ohim.  PayB-lias  7,  268 
HtSOe.    —    a)  ,|B.  f.  1687,  116  f. 
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Dichten  van  OhloroHlciumlÖBungen. 


Inhalts  t'esUuBtelleu,  wird  eine  gewogene  Meng«»  Lüsung  ^ingegobei 
sodann  die  Hiiaolie  mit  dein  Hulir  in  Wasser  von  der  Teiuperatffi 
der  Unigebung  gestellt^  »he  liühe  der  FlüssigkeitssÜnle  in»  KoLf 
abgelesen  untl  nach  der  Auslocrung  uud  Abtruckneu  Flasche  und 
Rohr  >!i]i'ückgewogen.  Sodann  kann  durch  Abkühlung  die  Ver^ 
minderuii^  des  Vidumens  festgestellt,  resp.  die  Dichte  bei  ver 
srhiedeneii  Temperaturen  bestimmt  werden.  Was  die  zuiiäclist, 
zur  Untersuchung  kf>nimendon  ( 'hhreaJciuntiüsungai  betrifft,  so 
wurden  sieben  Losungen  verschiedener  Concentration  bei  Tem- 
peraturen von  etwa  15*^  bis  hinauf  zu  99  bis  100**  untersaclit; 
einige  davon  auch  bei  O'*  resp.  —  6^  Andererseits  wunb;  auch 
die  Dichte  d  berechnet  nach  der  Formol:  d  =  tI^^  (1  —  at  —  &(•)» 
und  wurden  die  Conatanton  n  und  b  diesiT  (rleicliinig  fcätgesb'llt, 
letzteres  nach  der  Methode  der  kleinsten  (Quadrate.  Folgrinie 
Tabelle  giebt  die  aus  den  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthe 
fiir  dfft,  sowie  die  berechneten  Constanten  a  und  b\  zu  bemerket 
ist,  dafs  die  Dichte  des  Chlorcalciums  selbst  1,695  beträgt: 


^tr.  der 
LdsnDgfn 


c  ^  Gewicht  (g) 
rouCuCI,  iulOUg 

Waseer 


4,4295 
7.4!)6G 
7,4i)13 
1 1,8668 
I3,6(»23 
20,92.S0 
2H,6534 
31/J32Ü 


O,00O0033Ul 
O,000(»02727 
0,00000261*7 

0,000002002 
0,000001751 
0,000001218 
n,()0000<^9<Jl 

Ü.1KXMKK)H71 


0,000 1121J 
0.0lX)1649 
0,W»0I672 
0,00022Hl 
0,0002-480 
O,000312& 
0,0003262 
t>.(K)03426 


1.03619 
1,06948 
1,06096 
I,090S5 
1,10701 
1,15373 
l,20ß97 
1.22005 


Die  Grofson  n  und  h  »iml  übrigons  nicht  völlig  constunt;  sie 
es   jedoch   inioMiiuU)   von  Temperaturgrenzen,   die   um    so   weil 
sind,  je   conceutrirLer   die    betreffende  Lösung  ist    —    Was 
Uebrigen   ilie   Berechnung    von   d^    betrifft,  so   ist   diese   Grob 
offenbar    eine   Function    der   Concentration.     Bezeichnet  p   di 
Gewicht  <loa  Chlorcalciums,  welches   in  qg  Wasser  aufgelöst 


AiudehnuDg  von  Chlorcalciamlöiungeo. 
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<  eintretende  Contraction  und  d'  die  Dichte  des  Salzes,  so 
lan  zunächst:  d  =  q\p  -|-  qVW  +  Pß'  —  '']  *)»  welche  Glei- 
:  die  Form  annimmt:  do  =  (p  -^  ^)/(«i>  +  ßh  '  Aus  den 
chtungeu  ist  sodann  abzuleiten,  dafs  «  =  0,61393  und 
f9,7144  ist.  Man  gelangt  hierdurch  zu  folgenden  Zahlen 
srechneten  Dichte  dg»  welche  in  der  nachstehenden  Tabelle 
efundenen  für  do  an  die  Seite  gestellt  sind: 


iT 
en 

P 
CaCI, 

P 
CaClj.eHaO 

rfo 
beobachtet 

berechnet 

Diffcrcuz 

4,4295 

9,1329 

1,0362 

1,0362 

0 

7,4966 

15,9543 

1.0595 

1.0584 

+  0,0011 

7,4913 

15,9421 

1,0603 

1,0588 

0,0015 

ll,dfö8 

24,4665 

1.0908 

1,0906 

0,0002 

13.6023 

30,9305 

1,1070 

1,1030 

0,0040 

20,9280 

51,8478 

1,1537 

1,1543 

—  0,0006 

28.5534 

78,0065 

1,2060 

1.2060 

0 

31,5326 

89,7480 

1,2201 

1,2257 

—  0,0056 

nun  also  die  Dichte  der  Losungen  abhängig  ist  von  der 
itratioiK  so  läfst  sich  auch  d^  darstellen  durcli  die  Gleichung: 
1  -f-  ap  +  ßp^  und  man  kann  dann  für  p  sowohl  das  Ge- 
des  wasserfreien  als  auch  des  krystallisirten  Chlorcalciums 

.6HjÜj  in  100g  Wasser  einsetzen;  man  erhält  dann 
e  Constanten  «  resp.  ß  die  Gröfsen:  a  =  0,008365  und 
-0,00004397  (fürCaCla  in  100  g  Wasser)  resp.  «  =  0,004064 

—  __  0,00001875  (für  CaCla.6HjO  in  100g  Wasser).  — 
erechnung  des  Ausdehiungacoe/ficienten  a  der  (Idorcahium- 
en  diente  die  Gleichung:  a  =:  c  -{-  xp  -|-  yp'^\  die  Werth*» 
üonstanten  (c,  z  und  y)  sind:  c  =  0,00002612  für  p  =  dem 
bt  CaCla  in  100  Wasser  resp,  0,00003973  für  p  ^  dem 
ht©  von  CaCla.öHjO;  a:=  2,107  X  10-^  resp.  8,501  X  10"^ 


Ueber   die   Contraction   vgl.   ThomBen,   Thermochcmieche   Unter- 
^en  3,  14. 
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ÄiisdeliDUOg  von  Chlorc«lciuml<>suDi;i;en  (Coefffcieut  9). 


ij—  —  3,501  X  U>-'  resp,  —  5,712  X  10-».  Da  d 
von  y  uegativ  ist,  so  erreicht  der  Coefticient  a  den  Maxime 
für  /*  =  xj'lij^  und  zwar  tlaiin,  wenn  })  entweder  30,1  g 
oder  74,4g  CaClj.GHjO  beträgt.  Die  folgende  Tabelle  1 
die  betreffenden  Werthe  der  Keobaclitnns  und  der  Red 
hinzugefügt  sind  noch  die  Zahlen  für  p  =  dem  Gewichte 
in  100  Lösung,  zu  welchen  die  Constanten:  c  =  (),0OC 
iß  =  2,r)43  X  10-^  und  1/  =  —  4,884  X  lO-'  gehören: 


i 


Nr. 


1 

p  =  Öev. 

V.  CaCla 

in  100 


p=Gew.  1  u 

v.r^cij  '^ 

in  ICM) 
Lösung 


3 

Gew. 
V.  CaCIa 
.GHaO 


a 

berech  n. 


1 

2a 

2 

3 

4 

5 

6 

7 


4,4205 

4,2410 

9,1329 

0,i>xni26 

(»,00i)Il2(i  0,0001126    0 

7,4iU3 

♦>,9692 

15,9421    10,0001072 

0,0001643  0,0001670   0 

7.i96G 

Ü,973Ö 

15,?»543    |o,0001G4y 

ü,fHJ01644  0,0001671    0 

U,86&8 

10,6U72 

26,4665 

0,0002231 

(],0002269  O,0(X)22et3  |  0 

13,6023 

U.9736 

30,9305 

0,ü00248ü 

0,(X>024S0 

0,0002480  0 

20,  »280 

17,3062 

51,8.178 

0,0(JO3125  0,0003139 

0,0003074    0 

28,5534 

22.2113 

78,0065 

0,0003262  0^0003424 

0,O(X)3374    0 

31,5326 

23,9732 

89,7480 

{»,0003425 

0,0003425 

0,0003425   0 

Der  Ansdehnnngscoefticient  h  ist  wie  a  eine  F'unction 
wodurch  man  die  Gleichung j hat:  h  •=  c  —  |jj  —  t^p^ 
Constansten  sich  ergaben:  c  =  0.O0O004316,  {  =  2,483  > 
n  =  —  4,424  X  10-"  für  p  =  dem  Gewicht  CaCl,  in  100  g  V 
c  =  0,000004478,  I  =  3,049  X  10-',  n  =  -  6,443  X  HI 
p^=  dorn  Gelaicht  CaClj  in  100g  Lösung;  tf  =r  0,00nr 
I  =  0,001  X  10-8,  ij  =  —  a,im5  X  10-10  für  p  =  dmn  U 
von  CaCla.ßHjO.  Analoj?  dem  Werthe  von  a  giebt  £  ein 
mum  für  p  =  1/2 j/.  Druckt  p  das" Gewicht  von  CaCl,  ir 
Wasser  aus,  so  wird  der  Minimalwerth  von  h  erreicht  fü 
28,1g;  bezeichnet  er  das  Gewicht  CaClj  in  li)Og  l^ösang, 
derselbe  für  p  =  23.7  g  erreicht;  wird  endlich  durch  p  A 
wicht  von  CaClg.GHgO   formulirt,   so  erhält   man  densell 


A 


AoMlelinung  von  CblorcalciunilöBuiigen  (Coefficient  b). 
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71g.   Folgende  Tabelle  giebt  die  betreffenden  Versuchsdaten 
den  berechneten  Werthen  von  b: 


Ue«. 

i 

2 

p^Gew. 

T.  C»CI, 

in  lUO 

Löffong 

a 

pz=Gevt. 

V.  CaCIa 

.6HaO 

6 

beobachtet 

1 

6 
3 

b 
3 

^£295        4^4  Iti 

9,l;i39   1  3,3UI  >'  U»~** 

a,HOi  X 10"** 

3,301  :■'  10~^ 

3,301  X  11)^* 

iptS  j    6.968S 

16,9421    3,697      „ 

2,701       „ 

2,666      » 

2,746      „ 

fm 

6^38 

16,9543     2,727       „ 

2,702       „ 

2.667      , 

2,747       „ 

M66 

10,6072 

26,4665 

2,092      „ 

1,987      „ 

1.969      „ 

2,015       , 

^ 

n,9736 

30,9305 

1,751      „ 

1,751      „ 

1,751       „ 

1,751       „ 

imBo 

17,3062 
22^113 

51,8478 
78.0066 

1^218      « 

1,048      „ 

1,131       „ 

0,886      „ 

fSU 

0,961      , 

0,820      „ 

0,884      „ 

0,862      « 

r- 

33.9732 

8U,74Ö0 

0.871       „ 

0,87J       „ 

0.871       „ 

0.871       „ 

diesen,  zusammengehalten  mit  den  Zahlen  der  vorhergeheii- 
Tabelle,  geht  mithin  hen'or,  dnla.  wahrend  der  Ausdehnungs- 
ident  a  mit  der  Concentration  wächst,  b  im  Gegentheil  mit 
?lben   abnimmt.    Es   läfst  sirh   hienlurch    folgen»,   dafs   die 

'ImuDg  einer  ChlcrcalciumlösunK  um  so  regeliiiilfsiger  ist, 
)ac€ntrirt«r  sie  ist.  Vergleicht  man  die  Ausdehnung  gleicher 
der  zwei  Lösungen  verschiedener  Courentration,  und 
»ei  O**  anfangend,  so  erkennt  man,  dafs  die  conceutrirtere 

lu  Anfang   zwar  am  raschesten  ausdehnt,  dafs  aber  die  so 

■hende  Differenz  sich  allmählich  ausgleicht,  his  endlich  die 

löimtere    Lösung    im   Gt^geuthcil    da^    gröfste   Ausdehuungs- 

iwgen    besitzt.      Die   Ausdi^hninigscurven    der    Chlorealuium- 

igen  verschiedener  Concentration  scliueiden  sich  daher,  und 

•cheint,  dafs  alle  Curven,  welche  dii^se  Ausdehnung  reprasen- 

I,  sich   im   gleichen   Punkte   schneiden.     Diese  letztere  wird 

it  durch  die  Gleichung:  V^{\  —  ut  —  ht'-)  =  Fo  (1  —  a't 

l*<*),  woraus   sich  die  betreffende  Temperatur   berechnet  zu 

fa'  —  ci)  (^  —  h*}.     Sucht    nmii    hieniarh    diose    Tenipmitur 

tind  zwar  sämnitücher  Lösungen  im  Vergleich  zur  Lösung  1, 
Wcl  man.  wie  nachstehend   erwiesen,  in  der  That  fast  die 

iche  Temiwratur  (im  Mittel  02^): 
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Volnmina  von  ChlorcalciutnlÖsungen. 


Nr.  der  Lösaog,  verglicbeo  mit  1. 
a'—a 


t  = 


V 


2a        2        3         4         5         6 
tMUO  91,1«  91,4«  87.4»  96,0"  91^  0i 


Die  geriugste  Wännuausdelinuiig  siiiiimtUchiu'  ChlorcHlda 
lÖsungon  wäri^  domzufulge  in  der  Niilie  von  92^  zu  suclien.  F 
gcnde  Tabelle  enthält  die  »ach  den  Versuchen  berechneten  Fol 
mina  der  obigen  Lösungen  verseliiedener  Concontrrttion  von 
zu  10  (iraden,  wubei  die  eben  berührte  GesetznnirNigkeit  leidlic 
gut  liervortritt ;  die  in  Kliiininer  gesetzten  Gröfsen  sind  doR 
Extrapolation  erhalten : 

Volumina  vou  Cblorcalciumlösuujjrt'D. 


-3« 


T.       S 

-3    ^. 


.d* 


'C 


« 


IS 


^ 


jf 

2? 


a 

10 
20 

an 

10 

&ü 

60 
70 
80 
90 
100 


(I.OOOOO) 
(I.OOUft) 
1, 00358 
l.(X»639 
1.009^8 
1.1»14U8 

(1,03110) 

(1,03828) 
1.04632 


(1.00000) 
(1,0019-J) 
(l.0(>i4l) 
IAK)745 
l,(tll08 
I,0I5.JU 
1,02010 
(I,*)255J) 
(1,031611 
(1,03835) 
(I,0467G) 


(1,000<X)) 
(1,00245) 
1,00633 

1,01242 
l,0Iti65 
1,02130 
1,02056 
(1,03225) 
(1,03844) 
(1/llSIÖ) 


(1,00000) 
(1.00266) 
1,00569 
l.tXXHO 
1,01288 
1,01707 
1,021  öi 

1,03204 
l,aS78^ 
l.m4]8 


(1.00»  KX)) 

1«OOOOU 

1,00826 

1,00337 

1.00ti78 

1,00696 

1,01058 

I,01U76 

1. 01466 

1,01481 

1.01902 

1,01906 

1,02368 

1,02353 

1,02864 

1,02832 

1,03390 

1,03332 

1,03R49 

1,03858 

1,04540 

1,04409 

a 

i.ooni 
1^1 

1,015 
(1,U2M 


Neben  den  Chlorcalcium-  wurden  auch  noch  Losungen  von  Natmß 
carbonat  untersucht,  de-ssen  speciäscbeH  Gewicht  im  reinen  un 
wasserfreien  Zustande  sich  zu  2,607  ergab.  Es  kamen  vier  L 
8ungeu  zur  Verwendung  und  zwar  bei  Temperatureu  von  IS*  ll 
zu  etwa  TG**.  Obscbon  bei  36^  die  Löslichkeit  dieses  Sali 
einen  Muximalwerth  erreicht,  so  wurde  dennoch  nicht,  im  Gega 


IMchten  von  Natriumcarbonatlötungen. 
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mti  m  den  Beobachtungen  von  Nicola)  am  Natriumsulfat,  bei 
lüeser  Temperatur  eine  wesentliche  Aenderung  des  Ausdehnungs- 
«oefficienten  bemerkt  In  folgender  Tabelle  sind  zunächst  die 
Constanten  der  Gleichung  für  d  =  d^ll  —  at  —  bt'^)  angegeben, 
nebst  den  Daten  für  d^,  bezogen  auf  Lösungen  verschiedener 
Conceutration: 


Nr. 

c  =  Gewicht 

von  NasCOg  in  100  g 

Wasser 

i 
l            \            a 

1 

rfo 

1 
2 

3 

4 

3,2430 

4,8122 

7,4587 

10,1400 

j^  <:>  p  o 

0,0001766 
0,0002046 
0,0002342 
0,0002732 

1,03551 
1,05171 
1,07677 
1,11192 

In  analoger  Weise,  wie  oben  für  Chlorcalcium  angegeben,  wurde 
Hieb  für  Natriumcarbönat  die  Dichte  d^  berechnet  nach  der 
Glttcbung:  rf^  =  Cp  +  2)/(«i?  +  /'ji  J"  welcher  a  =  0,0316  und 
|I=  99,8055  zu  setzen  ist  und  j>  wie  q  die  obige  Bedeutung  haben. 
&  zeigte  sich  dadurch,  dafs  die  DifFerenzen  zwischen  den  berech- 
neten und  gefundenen  Dichten  bei  0*"  einfach  proportional  sind 
tei  in  100  Thln.  Wasser  aufgelösten  Mengen  Salz.  Man  kann 
>1m  schreiben:  d^  =  1  -[-  ap\  mithin  a  =r=  (rfo  —  1)/^;  und  ergab 
Bch  dadurch  der  Werth  von  a  im  Mittel  zu  a  =  0,01076.  Fol- 
pode  Tabelle  enthält  die  derart  berechneten  Werthe  von  rf(„ 
nsammengestellt  mit  den  oben  gefundenen: 


Nr. 

P 

rfo 

beobachtet 

<lo 

berechnet 

Differenz 

l 

3,2430 

1,0355 

i,o;-i4y 

-1-0,0006 

2 

4,8122 

1,0517 

1,051H 

—  0,0001 

3 

7,4687 

1,0768 

1,0803 

—  0,0035 

4 

10,1400 

1,1119 

1,1091 

4-  0,0028 

V  JB.  f.  1882,  76. 
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AuBÜehDungaooefflcienteD  von  MutnumcarbouatlÖiiani 


Der  ÄusdehnutitßStviJficiefti  a  berechnet  sieb  nach  der  Gle 
a  r=  c  -f-  ,cih  in  welcher  c  =  0,00012415,  x  =  0,000012 
;;  =  dem  Gewichte  Natriumcarbunat  iu  100  g  Wasser  ist, 
2ufolge  ergab  siih: 


Nr. 


a  beohaohlet 


a  bcreohoei 


Diffei 


Ö.2430     . 
4.8122 
7,4087      [ 
lO.UOO      ( 


0,(XXH76(i 
0.0002*  MG 
0,U002H42 
(1.0002733 


0,(;KX)17.s7 
0,0001377 
(M)iK)2a81 
0.0002791 


-\-  o.titi 
+  U.0O 

—  O.0Ö 

—  0,00 


Für  (km  Austlehnungsroefficienten  b  bat  man  die  Glei 
b  =  e  —  ip  mit  den  konstanten:  c  =  0,000003212  ui 
0,0000001219:  J 


Nr. 


h  lieuiacUtet 


t/  berech  uet 


Piffei 


3,24ä0 
4,8122 
7.4587 

lo.uno 


0,OOU002797 
O.(>CK)0O2:)78 
0.000002306 
0,000002041 


0,000002817 
0,(100002620 
0,00<HK)2303 
0,(KXX>f»1976 


—  O.U001 

—  O.tKWI 

4-o,ooo( 
4- 0.0001 


Aus   dioseu   Datru  ^f.'\\t  rnitlao   hervor,   dafs   der   Ausdel 
foeflident   n  propuitioiial   der  L'dueeiitrutiuu  der  LÖsiung 
während   h    umgekehrt   hei   wachsender   Coucentratiori  ab 
es   fuhrt  dieses  Verhalten  daher  zu    dem  gleichen,  oben 
rhlorcidciuniUisungen     vermerkten     Residtüt.     dafs    die    i 
wekho  die    VViirmoansdtdinunj;   der  Lösungen    des  NatriuE 
nats    respräsentiren,    fast    den    gleichen    Schnittpunkt   b 
Diese  betreftiMulen,  den  Sclinittpunkt  rcpriisentircndcn  Te 
turen    sind,   verglichen   mit   Lösung   I):    127,8"  (für   Los 
117,3"    (für   3)     und     127,7"    (für   l),    also    im     Mittel 
(/  =  (a'  —  a)/(b  —  b')].    Die   hieruach  resp.   den    einsch 
Versuchsdaten   berechneten  Volumina,  welche  die  Losung 


A 


Vo}ummft  von  Katriumchrhonfttli'Wtnngen. 
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id  von    10  zu  10  Graden    ciBnelimen,   giebt   die   folgende 
füe  wieder: 


Volutnioa  von  NatriumcarlionatlÖBungcii. 


f 

Löetiiifr  1 

Lösung  2 

LrtBang^  3 

Lösung  4 

:i243  Xa,jCOi 

4.H122  Na^Cn,, 

7,4587  NaaCOj, 

lO,1100Na._,CO:, 

w 

tl.OOlWO) 

(1,(»00(K>) 

(1,00000) 

(l,U)0i"l0) 

1" 

0,00205) 

1,00231 

(1,00258) 

(1,(X)294) 

a) 

1,004(37 

3,00515 

1,00564 

1,00632 

S) 

1.00788 

1,00853 

1,00919 

1,1)1013 

40 

1.01167 

1,01240 

1,01323 

1,01440 

» 

l.OlÜOd 

1,01690 

1,01779 

1,01912 

m 

1.02110 

1,02203 

1.02280 

h02432 

S) 

l,ir2G7ti 

1.(52770 

1,02348 

1,03000 

LÜ 

(1.03308) 

(i,033ns) 

1,03466 

(1,03018) 

P 

(1,04010; 

{1,04090) 

1.04140 

(1,04288) 

r 

U,(>47lW) 

(1,04048) 

1,04874 

(1.05036) 

^0 

(1,054^^0) 

(1,05675) 

(l,OÖ4>71) 

(1.05792) 

\X\ 

(l,OG549} 

(1,0*5573) 

(1,06532) 

(l,i>6ü29) 

r 

(1.07522) 

(1,07546) 

(1,07460) 

(1,07628) 

m  endlich   noch  henorgehoben   werden,   dafs  die  Eigen- 
ilichkeit.   wonach  die  Löslichkeitscurveu  sowohl   von  Chlor- 
As    auch    N(Unu}nvnrh(mnilÖ^H)if/rn    sich    je    in    einem 
imten  Punkte  schneiden,   ihre  Erklärung:  findet  durch   die 
BÜscIien    Beziehungen    zwischen    den    C4>nstanten    derjenigen 
langen,  welche  das  Yerhältnils  zwischen  den  Coefficienten 
.ius<lehnang  und  der  Concentration   angehen.    Man  liat  für 
lorcalciumlösungen:  ;r  J  =  y  t]\  für  die  Natriumcarbonut- 
!o:  SF/I  ^=  t^  d.  h.  derjenigen  Temperatur,  bei  welcher  die 

der  IjÖBungcn  gleich  sind. 
i.  TfichernuiM  bestimmte  die   Wänneausdehnunff  der  wJis- 
Losufujen  folgender  ,ä!a/5»?:  der  Nitrate  der  Alkalien^  des 


Ber.  (Aost.)  1888.  697. 
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WÄmieAUBdebntmg  von  BRlilüBungen. 


Silbers  und  (■(uhniuma,  der  Chloride  der  Alkalien  und  der 
lischen  Erdm^  sowie   des  Natrium-   und  Kaliumhromids:    endlic 
auch  der   freien  Salpdcr säure.     Die   Methode  der   Untcrsurliun 
war  die  von  Marignac^J   angegebene»   resp.  mit  Hülfe  der  vo 
Diesem   l)e9chriebenen  Dilatometer.    Es    fand  »ich,  dafs  zwisch 
Tcmprraturen   von  0   und    fiiV^   die  Ansdehnung   sich  dunh  enf 
spivchende  Gleichungen  wiedergeben  läfst,  dafs  aber  bei  höhere! 
Temperatur   die   Abweichungen   zwischen   Theorie  und   Versnd 
beträchtlich  sind.    Bei  40  und  50"  besitzen  die  Lösungen  ähnlich 
zusammengesetzter  Salze    einen    nahezu    gleichen    Ausdehnungs- 
c*)efHcienten: 

Temperatur 


AaadehnuugscoefGcient 


40^ 


für  Nitrate 0,00045 

„     Chloride 0,00040 

„     Bromitle 0,0004:1 


50« 
Ü,00052 
0,00047 
0.00050 


Oberhalb  50®  scheint  die  Ausdehnung  wesentlich  abzuhängen 
von  dem  Atomgewicht  der  in  den  Salzen  enthaltenden  Metalle 
jedoch  mnd  hierüber  in  der  unten  vorzeicbneten  Quelle  keine 
bestimmte  Angaben  gemacht.  Allgemein  fand  sich  ferner  für  dii^ 
in  der  Nälie  von  50"  gelegene  Temperatur,  dal's  Lösungen  von 
gleich  molekularem  Gehalt  (l  Mol.  Salz  in  50  Mol.  Wasser)  di 
gleiche  Ausdehnung  ii:eigten,  woraus  geschlossen  werden  kaD' 
dafs  das  Verhaltaifa  der  bei  dieser  Temperatur  bestehenden  A** 
zahl  von  Ififdmi molekühn  zu  derjeiügon  der  Moleküle  d^ 
Lösungsmittels  dasselbe  ist.  Bei  niederer  Temperatur  woicli* 
die  Ausdehnungscoefticienten  solcher  Lösungen  schon  betracbtli 
von  einander  ab,  woraus  dann  umgekehrt  zu  schliefsen  wäre, 
würdüH  in  diesen»  Falle  Ilydratmolekiile  verschiedener  GrÖfse 
Lösung  bestehen.  Im  Allgemeinen  dürften  also  SahlöstiHf/^ 
Verbindungen  verschiedener  Sulzhydrate  mit  Wasser  sein,  welcl* 
letztere  sich  beständig  im  Zustande  der  Dissociation  befindet 
-L  Drecker 3j  l)erichtete  über  Ausdehnung,  CompressibilitÜt 
und  speciiische  Wärme  von  Chlorkalium-  und  ChlorcalciunüösuMfen» 


>)  JB.  f.  1870,  lOd  ff.    —    3)  Aon.  Phye.  [2]  34,  962  bis  Ö7a 
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AuitUhnufiff  wurde  im  Piezometer  untersucht  und   sdnd  im 

piial    die    l>ezüglichen   Dnton    tubellarisoli    verzeichnet.     Aus 

rlhen   geht  hervor,  dafs   der  AuBdoliiuingscoÖt'ticient  bei  20" 

dargestellt  werden  kann  durch  die  resp.  Formeln:  a^y  flÜr 
rkaliumhisungen)  —  0,000203  +  0,0000103  7)  —  0,00000017  ^Z-» 
«,»  (Tür  Chlorcalfiumlüsungett)  —  0,00203  -f  0.00000839p  — 
:H>54  j>',  wenn  p  den  Proceiitgchalt  der  Lösung  liedeutet. 
die  spccifische  Wärme  der  Cidorkaliumlösungen  wurden  die 
Ton  Schüller>J  und  Thomsen'j  resp.  die  Iterechnnngen 
Winkelmann -1)   benutzt.     Mittelst   der   von   Letzterem   ge- 

icn  Formel  c  =  0.9960  —  0,01 1491  ^j  +  0,0O0I08ß  p^  (in 
Irr  p  die  Gewichtsmenge  Salz  für  100  Thle.  Wasser  angiebt) 
\t  die  specifische   Wärme   aus   den   iuigcgebenen   Prncenten 

Umrechnung  der  Daten  für  100  Thle.  Ltisung  in  solche  für 
Thl**.  Wasser  berechnet;  wobei  sich  ergab: 


2.49 

AM 

8,28 

13,02 

16,75 

19,97 

24.31 

0,968 

0,94« 

0,902 

(Wy 

0,809 

0,777 

0,739 

ipe<:iüschen    Wärmen    der   ChJorcalciumlösunf/m    bestimmte 
feckerdirect  nach  der  von  W  Uli  11  er*)  niodÜicirten  Kopp'schen  ^) 
ic.  Ks  fand  sich  demnach  c  =  1,022  —  0,01  (»03  p  -{-  0,00016  ^^ 
aus  folgenden  Daten: 


Proctnt' 

Specifiaohc  Wixme 

T)]  fTiprnnz 

gfhalt 

f<?funäen            berechnet 

2I.I 

^^ 

aö.4 
40,9 

0,936 
().76Ü 
0.729 
0,685 
0,657 
0,036 

0,935 
<  \7SH 
0,73o 
0,6«5 
0.6Ö6 
0,636 

-f-0,(MH 
—  O,[)0 1 

0 
+  0,001 

0 

*l  JB.  t  1869,  ft3  f.  —  S)  JB.  f.  1870,  95  ff.   —   »)  JR  l  1878,  61  ff.  - 
1^  f.  \m,  66  f.  —  «)  Mi.  f.  1864.  37. 
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Für  die  CompressibiHtäi  der  obigen  Salzlösungen  benutzte  Ei 
die  schon  früher  ^)  verüffentlichte  Methode  mitU'lst  PiezoHirl*»T,] 
Aus  den  entsprechenden,  im  Original  tabellarisch  verzeichneten, 
Versuchsdaten  berechnete  Er  sodann  folgende  Werthe  für  diej 
totale  scheinbare:')  Compressibilität  i>(.,  bei  welchen  auch  Hie-j 
jenige  des  Wassers  verzeichnet  ist 


Chiorkaliumlöftunffen. 

2,49       4,4l>       8,28      13.02  IGJ?»  1!».»7     24v« 

426        412        389        354  341  317        301 

426        413        369        3ßl  341  334        303 


Prncenti;ehalt  .   .   .    . 

I  bfobachtet . 

«0  I  berechnet    . 


CMorcakimtUösungen. 

l'rocentgehaltO  (Wasser)       5^        9,9       17^       24,1       30^!  35,4  40;» 

benb.       441    .    3Ö7        371        313        27fi  256  232  217 

FFchn.  —     .    398        371        315        287  256  232  20S 


10 


Die  berechneten  Zahlen  sind  mit  Hülfe  der  von  Röntgei 
und  Schneider  (l.  c.)   gegebenen   Gleichung   (y  —  y")  («  -\-  a]\ 
=  (y'  —  tf)a  gewonnen,  worin  ;*/  die  Compressibilität  der  Lösi 
y'  diejenige   des  Wassere,  y"  diejenige   des  festen  Salzes,  n 
Molekulargehalt  und  n  eine  Constaute  bedeutet    Es  geht  hierna« 
aus  den  Versachcn  hervor,  dafs  die  Conipressibilitiit  der  Lüsungei 
von  Chlorkuliuni   niid  Chiorcalcium  stets  kleiner  ist  als  diejeni 
des  Wassei*9,  jedoch  die  durch  das  Salz  hervorgerufene  Verrii 
ning  nicht  proportional  dem  Salzgehalt   der  Lösung.    Zunüchsö 
nimmt    dann    die   Comprcssibilitat   der   letzteren    bis   zu    einei 
bestimmten  Concentrationsgrade  mit  der  Temperatur  ab,  danacl 
jedoch  wieder  zu.    Dieser  (.k)ncentrationsgrad  ist  für  Chlorkalium« 
lösungen   bei  etwa   16  Proc,   für  Chlorcalciumlösungen  bei  eti 
20  Proc.   en'eicht;   weshalb  die  Corapreasibilitiit  dieser  16-  rc9| 
20  procentigcn  Lösungen  von  der  Temperatur  unabhängig  ist 
Für  die  Bestimmung  der  »pecifischen  Wärme  dieser  Salzlösungen 
constantem  Volumen  r^  c,)  wurde  die  bekannte  Clausius'sclu 
Gleichung  zu  Grunde   gelegt,  welche  mit  Einsetzung  der  betreff 


1)  In  der  JRf.lBSS,  82  b«»prouheneii  Abbaudluog.  —  u)  Vgl.  HüntgPi 
und  Schneider,  JB.  f.  iaS6,  120  fT. 
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fende  Werthe  lautet   c«  =  c. 


293 


a^o-v- 


.    _        •ü"'|t  ._     . .  in^^4. 

224     v,ß(l  +20  «so) 

Berechnet    man    aus    dem   Proceutgehalt   der  Lösung  diejenige 
^Irme,  welche  das  Wasser  der  Lösung  gebrauchen  würde,  wenn 
es  fiir  sich  allein  erhitzt  würde,  so  zeigt  sieb,  dafs  dieselbe  bei 
coBstantem  Druck  für  Chlorkaliumlösungen  einen  gröfscren  Botrag 
bat  als  diejenige  Wärme,  welche   die  Lösung  gebraucht  i).    Be- 
zieht man  die  gebrauchte  W^ärme  auf  1000  g,  wie  in  nachstehen- 
der Tabelle   ausgeführt,   so   geben   die  mit   z/^   übcrschri ebenen 
Colomnen  derselben   die  W^ärmemengen    in   cal.,   welche   1000  g 
Lösung  zur  Temperaturerhöhung  um  1''  weniger  gebrauchen,  als 
das  in  ihnen  enthaltene  Wasser  allein;  J^  bezeichnet  ferner  die 
GrÖ&en  gleicher  Bedeutung  für  die  specifiscbcn  Wärmen  bei  con- 
stantem  Yolum.    Endlich  ist  in  der  Tabelle  noch  der  Werth  w^ 
angegeben, berechnet  nach  der  Gleichung  tM=(Ci  j>i  +0,^)3).  (pi  -frj)«), 
velcher  Werth  also  die  tnittlere  specißscke  Wärnie  bei  constantcm 
Druck  repräsentirt.    Bei  der  speciellen  Berechnung  von  ntp  wur- 
den die  von  Regnault»)  angegebenen  Werthe  0,1729  (spocifische 
Wärme  des  Chlorkaliums)   resp.   0,1042  (specifisqho  AViirmn  dos 
Chlorcalciums)  zu  Grunde  gelegt: 


ChlorkaiiHmIdmngen . 


ChlorcaJciumlf'muftrfeu. 


Bt- 
tt 

1 

<^v 

^t. 

1 
1,000  j    - 

-    '  0,995 

_ 

9 

0,968!      7 

0,979    0,960 

9 

0 

0,946!    10 

0,964    0,936 

U 

f< 

0,902*    15 

0,931  j  0,889 

23 

2 

0349  1    21 

0,893  1  0,832  \    33 

5 

0,809  i    23 

0,861  1  0,790      37 

7 

0.777  1    23 

0,835  ;  0,755      4(» 

1 

0,739  1    18 

0,799 

1  0,715 

33 

Procent- 

'"\ 

% 

^v      ' 

-V 

0 

1,000! 





0,995  ' 

_ 

63 

0,936  i 

6 

0.952 

0,926  ' 

U 

9,9 

0,879  1 

22 

0,917 

0,866  1 

30 

17,8 

OJöü 

23 

0,851 

0.7<>H 

r.o 

24,1 

0,730  ' 

29 

0,799 

0,703 

52 

30,2 

0,()85  ' 

14 

0,748 

0,GÜ2 

■13 

35,4 

0.G56  ' 

—  10 

(»,704 

<Mil7 

20 

40,9 

0.G3G  1 

! 

—  45 

0,G5s 

0.591 

—   2 

Aus   den  Daten   erhellt,  dal's  die  Werthe  für  z/^,  sowohl    nls  die- 
jenigen   von  ^v  für  beidt'  Salzlösuiif^eu   zuniichst  mit  dem  Sulz- 


«)  Vgl.  Schüller,  JB.  f.  1869,  93  1'. 
Jahresber.  f   Chem.  n.  s.  w.  für  188». 


'^)  Athi.  cliim.  ])liys.  |:;]  1  (löU). 
16 
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CouMtiUilion  dvr  X^öftUDgeu  (DiffuBJouKrersUrbe). 


göhalt  zunehmen,  bei  einem  bestimmten  Proceutsutz  eni' 
Maximum  en*eir.hcn  und  später  wieder  abnclimen.  Bei  den  con 
centriiten  ChlMrcalciunilÖsungen  werden  sie  negativ,  d.  h.  diese 
Lösungen  gebrauchen  melir  "Wiirme,  als  das  darin  enthalteue 
WaKser  allein.  Stets  aber  ist  die  spccitische  Wiirme  der  Lösung(?n 
kleiner,  aU  die  aus  den  Üestandtheilen  nach  der  ubigen  Gleichung 
Wrechnete  mittlere  specifische  Wärme  m.  Die  Dift'erenzen  fermr 
zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  specitischeu  Wiirnien 
bei  constnntem  Vnlnni  sind  grÖfser,  als  die  l»ei  constantem  Dn 
so  dafs  hiernach  die  innere  Ausdehnunf^sarheit  in  dfn  Lös 
eine  grÖfsere  ist,  als  die  Summe  dieser  Arbeiten  bei  den  Bea\ 
theilen  derselben. 

F.  Rüdorff^j  schrieb  fine  ^iinÜsere  Abhandlung:  ^zur  Con- 
stitution der  I^suiiffni"',  in  welcher  Er  zunächst  mit  Hülfe  von 
y^/'/^'ri'iionsvei'suchen  prüfte,  bis  zn  welchem  (irade  die  Ansicht 
v(»n  Marif^nac  u.  A. 5),  dafs  Doppvhidzc  in  Lösung  nicht  bes 
könnten,  zulässig  sei.  /u  den  Diffusionsvorgilngen  benutzte 
die  zarte  Oberhaut  dtts  Hlinddarras  vom  Ochsen,  die  in  übhchor 
Weise  mit  Wasser  gereinigt  wurde;  l'ergamentpapier  kam  nifJit 
zur  Verwendung,  da  es  sicli  zeigte,  dals  die  mit  verschiedomm 
Sorten  angestellten  Versuche  sehr  v{Tschiedcne  Kesultiite  ergaben, 
oftcnbar  lierrtihrend  von  der  nicht  homogenen  lieschaÜenheit  dei^ 
Papiers.  l)ii  ferner  eine  vorschiedene  Zeitdauer  der  Diffusion 
nicht  minder  verschiedene  Resultate  hervorrief,  so  mufste  auch 
iliese  einlicitlich  ^^'wiihlt  werden.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
Versuchsergebnisse  für  verschiedene  Doppelsalze,  sie  zeigt  eine 
von  der  gesammten  unabhängige  Diffusion  der  einzelnen  Bestand- 
theile,  illustrirt  mithin  die  oben  erwähnte  Thatsache,  dafa  aller* 
dingH  einige  Doppelsalze  mIs  MulckUlverbindungen  nicht  in  L«muu<i 
existiren  können. 


M  Her.  1888.  4.  IH82,  3(M4.    —    =*)  JB.  f.  1K72,  öa;   f.  1873,  91   (  Fatre 
und  Valsouj^  JH.  f.  1874,  40  (Marignac);  JB.  f,  lö70,  84  (Tugenh.iuii. 
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Doppelsalze 

Theile 

Salz  in 

lOOTbln. 

Wasser 

Versuchs- 
dauer 
Stunden 

Auf  10 

Schwerm 

im  Diffusat 

tt  Thle. 
9tall  sind 

im  Salz 

relaanres  Nickel  -  Kalium 
O^.NiSO^.GHjO    .   .   . 

10 

12 

299 

133  K 

'eis.     Mangan  -  Kalium 
D^.MnSü^.öHjO  .   .   . 

10 

12 

509 

142,3  K 

vU.  Mangan- Ammonium 
,)j804.MnS04.6IljO  . 

15 

0,5 

188,1 

G5,7NH4 

elfiaares  Chrom  -  Kalium 
[)^.Gr8(S04)8.24H,0    . 

15 

G 

449 

50,9  K 

Opfer  -  Kalium 
ll.CuCla.2H,0   .... 

IG 

5 

206 

122,9K 

upfer  -  Ammonium 
l,Cl.CuCl2.2H30.   .   . 

15 

G 

148,9 

5G,9NH4 

tnk  -  Kalium 
ll.ZnClj.HjO 

12 

G 

294,6 

120,2  K 

wgneaium  -  Kalium 
.MgCla.GHaO     .... 

12 

G 

420 

1623  K 

admium  -  Natrium 
Cl.CdCla.3H3O     .   .   . 

12 

*» 

98,0 

41,2  Na 

admiam  -  Baryum 
lj.CdCla.4HsO  .... 

10 

5 

539 

122.5  Ha 

ebt  indefs  andere  Doppelsalze,  welche  das  obige  Verhalten 
sseigen,  und  zwar  solche^  die  sich  ohne  Zeraetzung  aus 
er  umkrystallisiren  lassen,  um  jedoch  mit  denselben  ein- 
söge Resultate  zu  erhalten,  mufs  man  sie  im  Zustande  völli- 
leinheit  verwenden,  da  sie,  wenn  aus  einer  Lösung  auskry- 
lirt,  die  den  einen  ihrer  Bestandtheile  im  UeberschuCs 
It,  mechanisch  von  diesem  einschliefsen  können,  welcher 
n  zunächst  (als  rascher  diifundirender  Antheil)  im  Diffusat 
eint  In  folgender  Tabelle  sind  derartige  Doppelsalze  vor- 
let,  welche  durch  ihr  Verhalten  sich  als  Molekül verhijidnnffm^ 
in  Lösung,  erweisen. 


IG" 
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Rxifttea?.  von  Mnlt^külvt-rbindunKen  in  Ltisnn^. 


poppol  galxo 


!(M>ThlD.      (\aiiVT 
WnHser   '  Stunden 


Auf  100  Tl 
Schwermetall 


iniDifiTuvat     in 


Cy«n»iHH*p-Kalium  KCN.AgCX 

Cyan<|Uf*rkfiilli<>r  -  Kalium 
2KCN  .Hg(CN)a 

•» 
CyaucftHmium  -Kalium 

aKCN.Cd(('X)a 

Cyaimickel-Knlitim 

*2KCN.Ni(CNj2 

OyanViiprer- Kalium 

2K('N.Cua(rNjj[    .       .    .    . 
X  Atrium  [lUtinclilorid 

aXari.Ptri^.oHjO    .  .  . 

(UtitaaiirvH  Eifii*(i 'Niitrinm 
H  X»,^(';^0< .  Foa(CaOj., .  liH./) 

OxnUaureB  Kiocn- Kalium 

OxulsaurrB  Chrnm  -  Kalium 
3  Kg  C,  O4 .  CVa  (Cji  ü,)j| .  6  H,  0 


36.5 
55,8 

39.4 
40,4 

ß9,8 
130.4 
184.3 

24,1 
122,8 
208.8 
221  ,n 


l.T 
181 

1« 


Da  hiovimch  im  DilFiisftt.  wie  im  nicht  iliffuiidirU-n  Salz  eiji 
Antlieil  Kaliuinsalz  sidi  U-faud,  so  läfst  sich  mit  Siclierfv 
ilicÄfu  Vrrbintluiigen  die  Existenz  von  Molckülvcrbindunj 
Lüsuiifi;  ei-weisen.  K»  zerfallen  mithin  die  untersuchten^ 
Kftl/o  in  xwei  Gruppen,  vou  denen  die  Repräsentinien  ein 
unzcTsttzt,  nndeivrheits  in  ilire  Componenteii  zersetzt  ia  i 
sich  befinden.  Was  diese  letzteren  betraf,  so  wurde  im 
zuuJiclist  nntersuciit  ob  dieselhon  vollfitändig  oder  unvnllg 
in  Losung  /ersetzt  seien  und  zu  dem  Ende  neue  Diffusic 
Hudie  tuiteniuninien.  Diese  bclrnfen  vor  Allem  das  KaUutiU 
SM//*//,  voll  welchem  (muh  je  vier  Versuehen)  die  sechsprofl 
(0  Thh\  krystallisirtes  Salz  auf  1*M1  Tide.  Wasser)  Lösungi 
100  Thle.    Knpfer   im    Dittusat   enthielten:    279,8;  284,3^ 
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»,3TIilc.;  also  im  Mittel  287,0  Tbl o.  Kulium.    Ih*;  lOprofentigen 

miii  gleicher  Art:  268,8;  27G,4;  277,2;  'iö5,&  Thk;  im  MitUl 

|ri,9llile.KHlium;  un<l  rndlicii  die  gesättigten  nH.Ö  pruceiitigeii): 

•i89,5:  2fi8,6;   277,2;    im  Mittel   280,?^  Thle.  Kalium.     Es 

hieraus  hervorgehen,  diih  der  Grad  der  Zersetzung  eines 

IHffusiou  zersetKlvaren  Doppelsalzes  von  der  CaDc^^iitratiou 

-'■■  ist.    Indefs  wurde  noch  ein  Versuch  mit  eiuer  für  die 

z-.iMauer  dosselheii  mr>glii:!ist   gesättigten   Lfisung    derart 

iwrtcitt.  dafs   auf  das  I)iai>hragn)a   gröblich   gepulvertes  Salz 

(irai  4  cm  Hohe  kam  und  auf  diese»  lOOccm  der  gesättigten 

«lg.   nierhei  zeigte  sich  allerdings,  im  Gegensatz  /u  obigen 

ilmisseii,  dafs  eine  derartige  Lösung  zwar  nieht  viillig,  aber 

unzorsetzt   ditl'undirte.     Es   fanden   sich   im  Diffusat  auf 

100 Tille.  Kupfer;  189,7;  187,7;  192,3;  166,2  Thle.;  also  im  Mittel 

lM,9Thle,  Kalium,  währLMid  im  unzersetzten  Salz  auf  100  Thli*. 

ff  l*i2,4  Thle.  Kalium    enthalten   sind.     Analoge    IlebulLate 

Versuche  mit  schrefdsaurem  Matjnesiam-Afmnmt,  scliwefel- 

Chrom-Kahumj  s-chivcfehaurcfn  Mattgun-Ammon  und  CMor- 

ffr-Ammou   (Chlorid).     Ks   dürfte    hierans   jtllgL'mein    hervttr- 

ipi»,  (ials  in  wirklich  gesättigter  Losung  (welche  piiiktisch  nii:ht 

(teilen   ist)  selbst  die   anscheiDend   dadurch   dissocürenden 

'1%  durch  DiiFusion   nicht  zerfallen.  —  Anschliefsend  an  obige 

[ffsöpüe  wurden  noch   eine  Reihe   anderer  angestellt,   um   eine 

llcle  zwischen  Sulfaten,  Oxalaten,  Tartraten  sowie  Chromaten 

ifaiutellen   und   endlich  untersuchte  Er  noch   eine  Anzahl    von 

iden   und    Cyanaten,   sowie   einige   Pluisphate    und    Citrate. 

w  (lic  Ergebnisse  derselben  belehren  folgende  Tabellen: 
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^P 

l.    Sulfate. 

1 

I 
SaU  in 

Versucba- 

Auf  l«N»(f 

^^^^^B                     Dopi>elfia1ze 

UK>g    ! 
Walser  ' 

dauer 

in 

S  tun  den 

Sohwcrmetiül  51 

im  Piffusat 

JMJ 

^^H             SohwvteUHurcs  Kupfer-Kalium 

1 

^H                 K,SO«.Cu804.GH,(>    .    .    . 

10 

a 

'im 

12^1 

^^H             Schwefüleauree   Nicket -Knliuin 

9 

^H                 KjSO^.NiSO^.GU.O    .    .   . 

It* 

12 

299 

13^1 

^^H             Schwefelsaures  MangAU-Kalium 

^^H 

^H                 KjSO^.MuSO^.tiHyO  .    .    . 

10 

12 

md 

^^H             Schwefelsaures  Kupfer-Ammon 

I 

^H                (KH4),S04.CuS04.6HsO    . 

20 

3 

136 

6^1 

^^H             Schwefcli.  Mapuesium-Amtnon 

^ 

^H                (NH«)2.S04/Mf;.S04.6Fl2^  . 

10 

8 

424 

löüNl 

^^H              bvbwefels.      Maug^o  -  Ämmou 

^H                 (NH4)sS0,  .MdSO,  .6H4O  . 

15 

0,5 

108 

fifi 

^^H              Sohwefels.     Cadmiiim  •  Ammon 

^H                 (NU.y^SO^.caSOt.tiHjO    . 

12 

3 

71.4 

331 

^^H             Schwefelsaures  Chrom -Kaliiini 

^H            .  KsäO«.Cra8S04.24H,0  .   . 

15 

6 

449 

50 

^^H             Schwefelsaures   Eiscu  •  Amnion 

^H                 (NH.iäSO^ .  Fo23SO,,24H20  . 

12 

3 

102,H 
Auf  100 

95 

^H              Saures  schwefeln. Kalium  KHSO4 

15 

2 

'S4 
Auf  1 

OOgK 

^^^^^       AethylschwefcUaures  Kalium  . 

16 

6 

244 
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Vers 

^           Diese  sammtlichen   anorgaii 

iscben  i? 

ulfate  w 

erden  den 

^H            ergebnissen    zufolge    bei    \\ 

rer    Dil 

fusion    z 

erlegt,   wä 

hrend 

^^M            öihijhvhH'ffehMiHro  Kalium  si 

ch,   gen 

läl's  der 

üblichen  ^ 

Luscha 

^H            über    seine    Constitution,    d 

iigegen 

als    einl 

lejtliche    ^ 

^'erbin 

^H           erweist.    Indefs  erhellt  aucl 

\  umgck 

ehrt,  (lai 

s  das  .vrtM 

re  Koi 

^^1            sulfai  nicht  als  Structur-, 

sondern 

als  (zer 

setzbare)  ? 

^lolekE 

^H            binduug    von  Schwefelsäure 

+    sc 

tiwcfelsai 

ireni   Kali 

um  » 

^^H            trachten  ist  ^). 

2,  545. 

- 

j 

^H                    ^)  Vgl.  Rose,  Pügg.  Ann.  8 

i 
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2.  -  Oxalate  uod  Tartrate. 


Doppelsalze 

Salz  in 
100  g 

Versuübs- 
dauer 

Auf  100  g  Metall  sind 

Wasser 

Stunden 

im 
Diffusat 

im  Salz 

s    Eisen  -  Kalium 

>,.Fes3Cj04.6HaO 

10 

C 

208^ 

208^K 

B    £isen  -  Natrium 

O4.Fea3CaO4.6HaO 

15 

6 

122,5 

123,2  Na 

8    Chrom  -  Kalium 

)4.Cr23Ca04.6HaO 

12 

8 

222,2 

222,8  K 

alsaures  Ammon 

ICaO^.HaO 

ü 

4 

250,0 

250  fr.  Oxals. 

*e8  oxaUaureB  Ammon 

!a04.C,Ha04.2HaO. 

10 

4 

919 

750  fr.  Oxals. 

weiuBaure«     Natrium 

Auf  100 1 

?  freie  Säure 

H406.HaO 

6 

6 

31,0 

30,6  Na 

st     Antimonylkalium 

Auf 

100  g  8b 

))C,H,0..H20.   .   . 

6 

3 

32,8    j 

32,5  K 

3Dsatz  zu  den  obigen  Sulfaten  sind  also  diese  Oxalate 
träte  als  Molekül  Verbindungen   in  Lösung  beständig  mit 
le  des  ^ersauren  Oxalsäuren  Amnions^  welches  sich  beim 
in  saures  oxalsaures  Salz  +  Oxalsäure  zerlegt. 


3.    Chromate. 


Salze 


in 
100  g 
Wasser 


Versuchs-!  ^„f  jq^^  Met^j,  ^j^j 
dauer 


in 


im 


Stunden     Diffusat 


im  Salz 


Uli  um  KjCrO^  .  .  . 
'oms.  Kalium  KaCi'a07 
„     Natrium  Na^CrjO^ 

Magnesium  -  Ammon 
YO^.MgCrOi.BHaO 


5  140,3     ,  148,6  Cr  Oj, 

5         '  74,3     i     74,2  Cr  O3 

2  44,7     !     43,8  Cr  O3 

I  Auf  100  g  Mg 

3  I  320       :  166,6  NH4 
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^H            Hirrnmli    wurden    die   innren    Chromiä(\   zum    Untenjclned 

^H             snumi  KaliiimsuUat,  in  liiisung  nicht  icen^etzt, 

hingegen  diis  i 

^H            suchte  Dopjielsalz :  dtromsaures  Magnesium: 

Amnion.          J 

^^H                                                       4.    Chloride  uud  Cyanide. 

« 

>Sal£  in 

Yerauchs- 

Auf  100  jj 

dauer 

^H                              Doppelsnlie 

100g 

in 

Waa^er 

Stunden 

biff«.at ;    '™  ■ 

^^B                1  lilorkupfer  •  Kuliiim 

^H             2KCi.ruri.2.2H3()  .... 

iB            r. 

20«i 

122,91 

^^H               Cblorkupfer  •  Aiiimou 

1 

, 

^H                  2NH4a.CuC1.^.2U30  .    .    . 

15       1         C 

I48,D 

50,9] 

^^m              Cblorzink  •  Kalium 

1 

^1             2KCi.Zun^.ii3n 

12 

6 

394,6 

120.21 

^^B               Chlormafnicsium-  Kalium 

,- 

^m            Ka.Mgcij.GiijtO    ... 

12 

6 

420i 

162,81 

^^M               (jhloroadmium  -  N'atnuin 

^H                   2Nari.CdCla.:-fI!aO  .    .    .    - 

12 

» 

96,0 

41.2] 

^^H               Chluruiidmiuii]  -  Dunum 

^H                  ßKClj.Cd(:i2.4HV>  ■    ■    ■   ■ 

10 

5 

53,9 

122.5  1 

^^M               t')'auqueckdiIl>or  •  (.'blorkalium 

H                  Kri.lIgCy, 

15 

« 

30^ 

ly.Hl 

^^M             Cblorptatiti  -  Natrium 

^B                2NAa.PtCl,.8HsO  .   .   .   . 

12 

2 

24.1 

23.7] 

^H               Chlorplaiiu  •  Kaltnm    (rbtnrnr) 

1 

^H                   2KCi.?t(.*Ia 

10                 3 

41,9 

40,11 

^^H               CblorijUcckBilber  -  Ammou 

^H               -'iNH^CI    H^Cl, 

1  1 1                               R. 

18.7 

T8,n 

Ul         '           fl 

^H              OyausiUwr-Kabiim  KCy.A^Cy 

8 

3 

36,5 

36.21 

^^H               Cyaiifitifcksilbor- Kalium 

H                   2KCy.HgCy, 

lü 

6 

89,4 

39,03 

^H               Gyaiinickel-Kitlium  2KCy.NiCyjL 
^^H              Cyanuadmium  •  KnUum 

12             <i 

130.4 

133  K 

^H                   2KCy.CdCy.^ 

15              R 

69,8 

69,9] 

^^H               Cyankiiprer  -  Kalium 

^B                  tiKCy.tXCys 

lü 

b 

184,3 

185  K 

^^M              OyaupUtiu  -  Baryum 

.<.<•■.... 

^H                 ßaOyg.PtCy3.4B,0.   .    . 

5      1  ■      4 

70,4 

4 

70/4] 

d 

r 
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in  obiger  Tabelle  siml   die  neu  untersuchten  Chlonde  mit  den 

t*U'ii  Ijereits  verzeiclineten  Cyaniden  zusammengestelU;  aus  den 

Datea  erliellt,  dafs  die  sieben  ersteren  Sidze  bei   der  Diffusion 

tot   werden,    während   die   Doppelchloride   von   Platin   und 

Quecksilber   uüt   den  Alkftlien   beständig   sind,     Dafs  ferner  die 

IVppelcyanide   in  Lösung  bestehen,  wurde  oben  bereits  erwähnt. 

Folgende  Tabellen   enthalten  endlich  nach  die  Versuchsdaten 

t  aiwei  drt-ibusischen  Sauren:  Phosphorsäure  und  Citronensäure. 


6,    Phosphate. 


Phosphornnre  Salze 


.Sftl2  in  ;  Versuch».]  Auf  100  g  Natrium  sind 

.^^.       I     (lauer    l 


iu 


irn 


•  CT  ll'l 

"«"»^^1  Stunden  i   iVifFunat 


irn  Salz 


Zweifach  saures  Natriauiphoa* 
|.bat  NbH^PI^^ 

Kinrach  saures  Natriumphos- 
phat  XajHPO» 

JCeiitralea  NatriuinphoBphat 
ÜH^O, 


3 

135,5 

3 

6ti.6 

' 

33^ 

l34,Gr 
67,3  V 
44,9  P 


ß.    Citvonatc. 


Citroneiiiaure  Salze 


Sali!  in  I Versuch»-,  j^^f  i^^  ^fturo  sind 


rlauer 
in 


lor)p 


im 


Ctnfacli    saures   citioneD^aures 
Natrium   Na^  H  C«  Hß  0^ .  H^  O 

Zveifach  saurcK  cilruucnsaures 
Natrium    Na!l2rf,I^.O, .  [I^O 


12 


63,1 
10,9 


6ö^ 
16.4 


'  I  \\  das  norniab'.  drclljnsisehe,  rifrotwyn^tturr  Natrium  wurde  der 
i  ;i-^ion  unterworfen  und  constatirt,  dal's  Lösnng  und  Diffusat 
darcluins  neutral  reagirten,  also  eine  Zersetzung  ebensowenig 
hier  ?rie  bei  den  anderen  Citronaten  stattgefunden  hatte.  Das 
gWicbe  Resultat   erhielt  Er   nach  Obigem   bei   den    Phosphaten, 
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wodurch  Uiü  Versuche  von  KosseP)  und  van  Bemmelen*)^^ 
ä tätigt  sind. 

R.  Engel ^)  hat  Seine«)  Untersuchungen  über  die  Lötfirä 
heit  von  Sahen  bei  Gegenwart  der  entsprechenden  Sauren  Ml 
führlich  im  Zusamiiimihmigi'  vurüfTentlicht. 

Th.  Caruelley  und  A.  Thomson  ^)  haben,  anschliefsend  fl 
die  Untersuchungen  des  F.rsteren  ^)  über  die  Beziehungen  zwi&ch« 
Schmehpttukt  und  LösHchkrä^  sowie  analoge  von  Tilden^),  di 
Löslichkeit  itiomenr  orfjmit'srher  Vnhimluinjen ^  ferner  diejeui 
von  Natrium-  und  Kalh^mnürtäen  in  Rücksicht  auf  obip 
Gesichtspunkt  bpstimmt  Die  angewendete  Metliode  liestai 
dann,  dafs  eine  Anzahl  110 mm  langer  und  enger  (10mm  Sufsen 
Durchmesser)  (Hasröliren,  die  sorgHiltig  zu  verstopfen  wäre 
etwa  zu  Vi  mit  dem  Lösungsmittel  angerüUt  wni-den  und  danac 
mit  einer  solchen  Menge  Sulmtanz  Ix'srhickL,  als  nöthig,  um  eb 
gesättigte  Lösung  hei  einer  um  10"^  höheren  Temperatur  als  Hj 
jenige  des  Versuchs  betrug,  zu  bilden.  Sodann  wurden  dl 
Phiolen  in  ein  Wasserbad  völlig  eingetaucht,  resp.  derart  eil 
gesetzt,  dafs  sie  mit  Hülfe  eines  Motors  innerhalb  desselhe 
rotiren  konnten.  Da  die  Lösungsbestimmungen  bei  "20"  gem»c! 
wurden,  so  erhitzten  Sie  das  Wasserbad  auf  30**,  und  iwi 
während  ungefähr  zwei  Stunden,  innerhalb  welcher  die  rotireui 
Bewegung  von  st-titten  ging.  Nach  die^^er  Z<^it  erkalteten  (Ua 
die  Gefiifse  iiinerball)  des  fnrtwülirend  in  Uotntion  bofindliclte 
(natürlich  nicht  mehr  erhitzten)  Apparates  bis  genau  auf  30 
welche  Operation  auch  etwa  zwei  Stunden  in  Anspruch  n^hii 
Sodann  wurde  rnaeb  dem  AbsetzenlaKsonJ  ein  bentimmtes  Quantui 
der  hetrertVnden  Losung  heransgenommen,  gewogen,  verdanip 
und  der  lUickstaiul  von  Neuem  gewogen.  Natürlich  konnte  dlei 
Ai*t  der  Löslichkeitsbestimmung  nicht  für  flüchtige  Verbiudungü 
benutzt  werden,  welche  letztere  eine  besondere  Bestimmung  im 
es  colorimetrisch  oder  acidimetriHtrh  resp.  titrimotrisch)  erheischte] 

1)  JB.  f.  1W7Ü,  83.  —  3)  Dawlhst,  S.  Sa  f.  —  «)  Anw.  ubirn.  pbyB  | 
J3,  132.  344,  370.  —  *)  JB.  f.  18^5,  46S  f.,  4Ö5  ff.,  468  f.,  470  f. ;  f.  18t 
152  fr.,  1310  f.;  f.  1887,  l?f»  ff.  —  *)  Chtmi.  Soe.  J.  53.  783  bis  802. 
«)  JB.  f.  1882,  4  f.     —    7)  JB.  f.  IWM,  177  ff. 
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Untersuchung   kamen:   1^8-   und    l-i-MoniynitroamUn   (vom 

Schniflzpuükt  lU*"  und  Ml^  deren  Löslichkeitsbesiiminung 

tmrh  geschah;  sodann  die  oben  schon  ermahnten  Sals:e: 

tind  NatrittmnitrtU  (als  Oemische).    Für  die  Nitroaniline 

wehten  Sie  13  verschit'd»*ne  Lösungsmittel,  nämlich:  Wasser, 

r|-,  Aetbyl-,  Propyl-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol,  Aethyläther, 

►1,  Toluol,   Cumol,  Chloroform,   Tetrachlorkohlenstoff  und 

re/elkohlenstoff.    AVas   die  genannten  S;ilzo   betrifft,   so   ver- 

dieselben  nicht  zwei,  sondern   vier  Stunden    im  Lösung 

Lppftrat4»:  die  Zusammensetzung  des  nach  der  Verdampfung 

[Proben  rückständigen  SalKgemisches  wurde  ferner  dadurch  er- 

^U,  dafs  Sie   a)  ein  gegebenes  Quantum  desselben  ins  Snlfat 

idelten  resp.  aus   der    nunmehr  erliiiUenen  Gowichtsineiige 

i(^  des  ursprünglichen  Nitrats  berechneten,   uder   b)  dafs 

Sclimelz  -   uud    Erstarrungspunkt   des   Nitratgumisches   fest- 

fur  welches  Sie   die  einzelnen  Daten  Iiierüher  vorher  in 

einer  Curve  construirt  hatten.     Sie  leiteten   aus  den   er- 

len  Daten   resp.  den  sonst  in  der  Literatur  vorgefundenen, 

Sie  im  Original  in  mehreren  anstnhrtichen  Tabellen  (von 

hier  ein  paar  mitgetheilt  sein   mögen)   niederlegten,   fol- 

Regeln  ab:    1)  Für  irgend  eine  Reibe  isomerer  ortjanischcr 

\ttdun4jm  ist  die  Linüichkeü  von   der  gleichen  Ordnung   als 

\SämdelMirkeii,  d.  h.  der  am  If'ir-btesten  schmelzbare  Körper 

der  löslichste.  Dabei  ist  zu  beachten,  dafs  die  Isomerie 

fticht  iro  engeren,  sondern  im  weiteren,  von  der  eigentlichen 

äon  unabhängigen  Sinne  zu  verstehen  ist.    2)  Für  irgend 

10  isomerer  Säuren  verhalten  sich  nicht  nur  diese  selbst 

meter  Weise,  sondern  es  erstreckt  sieh  die  gleiche  Ord- 

»on  Loslichkeit  und  Schmelzbarkeit  auch  auf  sammtliche 

dpt  einzelnen  Säuren,  so  dafs  die  Salze  der  schmelzbarsten 

lÖ&hchsten  Säuren   zugleich  auch  selbst  die  löslichsten  und 

tihtrsteu  gegenüber  den  anderen  Salzen  sind.    Von  diesen 

ergaben  sich  etwa  28  Ausnahmen  unter  1921  Fällen.    Sie 

ferner  daniuf  aufmerksam,  dafs  auch  all otropi sehe  Mndi- 

men   gleicher  Elentenir  (Phosphor,  Schwefel,  Selen),  sowie 

polifmercn  Paraffinarien    (Schmelzpunkte  35,  40,6,  52,8  G5,5, 


J 
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80")  der  gleichen  Gesetzmäfsigkeit  folgen.  —  Folgende  Tml 
enthält  die  für  das  Gemisch  der  Nitraic  von  Kcdium  und  Natt 
beobachteten  Daten. 


Proc.  von 

NuNOnin  d. 

lU'BlUHingl. 

Miflcbuug 
vor  der 
hövang 


Scbmclzp. 

(corr.)  dos 

OemUulies 

far  der 

Lösung 


Göfiammt- 
irewicbt  d, 
'    Sau- 
ge Ulis  che  8, 
(IjelöBt  hl 
KX)  Thln. 
WaMer 
hei  200 


Gewicht 


NaXOg 
l^eldst 


+■ 


Gewicht 

von 

KNO3 


l'roc.  von 
NaXOjiind. 
BÜsofaung  I  (* 

unrh  Lö-     g< 
BUtig  und 
dorn  Ver- 

dain)T^D 
e.  Trockne 


lUU 
HO 
60 
70 
GO 
&0 

•15,7  *) 
4U 
34) 
20 
10 
0 


233 

242 
231 
331 
231 
242 
2A4 

aoG 

339 


JS6,8 
101*.ti 
136,6 
136,3 
137.6 

hh;,i 
S8,n 

81,1 
73,5 
64,1 
40,9 
»3,6 


9U.4 
98,0 

90,0 
6C,0 
53,3 
45,6 

20,8 
9,4 

0 


u 

13,2 
38,5 

47,6 
40.1 
34,7 
9Ö,5 

33.3 
^1,6 
33,6 


100 
8Ö 
71.- 

65.1 
62.J 

60,6 
56  J2 

3rt.ö 

22,'t 

l> 


♦)  Molekulares  (iemisch  =  NftNO,  +  KNü.i, 

Aus  der  Tabello  geht  allgemein  liervor,  dafs  die  SchmelzhÄrl 
zunimmt  vom  reinen  Katriumnitrat  (Schmelzpunkt   3160)  bis 
einem   Gemisch   mit    etwa    50  I*roc.  an  letzterem  (Schuielxpui 
231**);    von   hier   iin    bleibt   der  Schmelzpunkt    constant  bis 
etwa   40  Proc.  Natriumnitratgehalt,  wonach   die  Schmolzbarkci 
allmählich  abnimmt,  bis  zum  reinen  Kaliumnitrat  (Schmelzi)Ui 
339").     Ein    molekulares    Gemisch,    Na  NO,  +  KNO,,    weh 
45J  Proc.  Natriumnitrat  enthält,  schmilzt  also  bei  231  ^  d.  b. 
einer  niedrigeren  Temjieratar  als  jedes  der  Salze  für  sich.   Ai 
gebend  von  reinem  Natrium ni trat,  wächst  ferner  die  Löslicl 
des  Gemisches  rasch  bis   zum   Gehalt  an   öO  Proc,  NaNOj   t( 
der  Lösung,  danach  bleibt  die  Lüslichkeit  constant  bis  zu  eti 
60  Proc,  NaNOj-Gehalt,   um  von   nun   an    rapide  alunnehnu 
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lolekulare  Gemisch  KNO3  -f-  NaNO^  löst  sich  bei  20"^  etwa 
dnes  KatriuTuiiitrat.   wogegen  alle  Mischungen,  welche  ein 

feres  Qunntuni  von  lotzterrm  eiithiilten,  weniger  löslich  als 
nad.     Ai^ch   wurden    Löslichkeits  -    resp.  Schmelz]mnkts. 
(Ten   fiir  dieses  SaLxgemisch   construirt,  woraus  sich  übrigens, 
im  Gegensatz  zu  der  allgemeinen  Harmonie   von  Schmelz- 
und  Löslichkeit,  ergab,  dafs.  während  (nach  Obigem^  das 
lom  der  Schmelzbarkcit  dem  molekularen  Gemisch  KNO, 
NO5    entsprach,   dasjenige   der   Löslichkeit   hingegen   der 
imensetzung   SNaNO-, -|- KNO3    nahe  kam.  —    Betrachtet 
»dann  die   Löslichkoiten  von  Kalium-  und   NatriumniUat 
:h    resp.   unter  dem    Eintiusse   des   einen   Salzes   auf  das 
^e,  so  kann  man  sagen:   1)  dafs  die  Löslichkeit   von  reinem 
diumntirut  bei  20»  kaum,  wenn  überhaupt,  durch  Zusatz  von 

Eunitrat  verändert  wird,  ehe  nicht  der  Betrag  des  letzteren 
c.  vor  der  Lösung  resp.  CO  Proc.  in  der  gelösten  Masse 
l  hat.  Erst  von  hier  an  vermehrt  sirli  die  Löslichkeit  des 
diuni&alzos  bis  zum  Zusatz  von  00  Troc.  Natriumsalz.  wonach 
Gselbe  nun  wieder  rasch  bis  NaNü,^  =r  100  Proc.  abnimmt, 
ifserdem  ist  die  Menge  Kaliumnitrat,  welche  durch  ein  gegebenes 
ftwicht  Wasser  bei  20^'  aus  einer  82  Proc.  Natriumnitrat  ent- 
tltenden  Mischung  sich  autiüst.  die  gleiche,  wie  bei  Anwendung 
^nnvermischtem  Kaliumnitfrat  mit  dem  nämlichen  Gewicht 
Mier.  Dem  gegenüber  gilt  2)  für  Nairhimuiirnt  l>ei  20",  dnfs 
[ine  LÖalichkeit  durch  die  ilinzumischung  von  Kaliumnitrat 
igs  etwas  zunimmt,  und  zwar  bis  der  Gehalt  des  Gemisches 
Eterem  20  Proc.  erreicht  hat;  hiernach  nimmt  die  Löslich- 
*des  Natriumsalzes  anfangs  langsam    und   danach   rasch   bis 

E"orbaiidensein  von   rrinom  Kaliumnitrat  ab.  —  Ist  endlich 
h  die  am  leichtesten  schmelzbare  Verbindung  zugleich  die 
iie,  so  folgt  daraus  allgemein,  dai's  für  alle  Reihen  isomerer 
'      '  nujcn  die  LÖslicbkeit  von  derselben  Ordnung  sein  mnfs, 
lucb  immer  das  Lösungsmittel  sei.    Diese  Voraussetzung 
in   660  Fällen  bestätigt  gefunden,   z.  B.  für  organische 
H  nebst  den   entsprechenden   Salzen,  ferner  für  die   aUo- 
hcn  Fonnen  der  Eh-mnitr  {Phosphor.  Schwefel,  Selen),  so- 
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dann   auch    für    i»-   und  p - Mononitroanilin  ^    folgender  Tal 

geniäfä : 


LöguDgBmitlel 

Gewicht  (gV)  Subfllanz,  gelöst 
in  lOOThIn.(g?)Lösung»mittd 

Verbal  tniift 
m  -Kitraatlin 

m-  Nitiaoiliii      p-Nitrauilin 

p  -  Nitranilin 

Wrtsficr 

Methylftlkobol 

Aplbylnlkohol 

Propylulkohol 

Uobutylblkohol.    .    .    ,    , 
Ifloamylalkohol  ..... 

Aetbylither 

Beij«ol 

Toluol 

(1,114 

ii.fie" 
7,t>r> 

5,06 
2,64 
8,B1 
7,81t 
2.4Ö 

171 

i.ir. 

3,01 

n,21 

t»,SH 

'     0,077 

9.  na 
r>,84 

4,36 
1.91 

6,29 
6,10 
1.98 

1.31 
0,90 
2,81 
0.17 
0.2ß 

l,4=i  (hr>cliste«l 

1,15  (uiedrigstu 

1,21 

1,30 

1,38               ^ 

1,35                  ^ 

1,29 

1.24 

1.31 

1,28 

1,30 

1.24 

1,27 

Cumol 

Chloroform 

Ti-trachlorkolileustütl  .    . 
Schwpfelltohleuflloff .    .    . 

Mittel  =   1,2*» 

Das  Verliältnifs  der  Lösliclikeit  zweier  Isomeren  in  irgend  ein« 
Lösiiiif];sniitlel     ist     denizut'olRc    hiernach    constant,    nder    doch^ 
naiiexii   cnnstant ;  (Uisselbc   also  unabhängig   von    der  Natnr  di 
Lösungsmittels. 

Die  Arbeit  von  E.  v.  Krasnicki  >)  über  die  Bestimmung  d< 
Loslichkeit   von   Calcium  -  und   Barynmsahen  der   Ameii^ensäun 
Eiisti^säure  und  Frojtionsüure  ist  auch   in   eiu  anderes  Journal*] 
übergegangen. 

Die  Abhandlung  von  N.  L.  Sedlitzky")  über  die  LösUi 
hat  von  Sahen   der  Isot^aleriausäura,  Methtfläthyleasigsäurt^  \\m 
lüobutiersäure ^  welche   im    vorigen  liericht   irrthün»licber   Weis 


>)  JB.  f.   1887,   185. 
8)  JB.  f.  1887,  1735. 


-    >•)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  96.  734. 
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iti  i3en  Fettsäuren  besprochen  wurde,   ist  auch   in  der- unten  H 
Wzeichueteu  Quelle  erschieuen. 

r.  Keppich')  b(»6tiinmtc   tlie  LÖsUchkeii  oiniger  SaJzc  der 
nurmnleti    Caproftsäure   und    Diäthtflessigsäure ,   und    zwar   nach 
der  Methfxle  von  RauptMistrimch  ■"*)  n^sp.  den  zwei  von  Diesem 
t)€uutzteu    Methüdt'U   (Ki'wärmung   resp.   Abkühlung).    Zur  Dar- 
»IjUnnj;    einer   völlig   reinen   Cnpronsaur^^    wurde    capronsaures 
CAlciiim  in  das  Nairiumsalz  durch  Natriumcarbonat  verwandelt. 
•^  portionenweise  mit  ungenügenden  Menf^en  Scbwefelsiiuro 
„ .  .  „L    und   die   derart    erhaltenen    jeweiligen    Antheilo   freier 
Sanre  destillirt.    Diese  verwandelte  Er  sodann  ins  Silbersalz  und 
fnbr  im    Uebrigen    mit    dieser   Behandlung    so   lange   fort,   bis 
'  ■    :■:>-  uml  Endfraction   der   in  letzteres   übergofiihrten  Säuro 
;  M   CapronsJiure   geforderten   Silbergehalt   zeigte.    Zur  Dar- 
lang des  reinen  caprotisaurm  Silbet^i,  womit  die  Löslicbkeits- 
bestimmungcn  Wgonnen   wurden,  lienutzte   Er  Silberoxyd,    von 
des&en  Ueherschufs   sich   die   Salzlösung    leicht   abtiltriren   läfst. 
Dieses   Silbercapronat   zeigte   die    durch    folgende    Formel    dar- 
gi*»tellte  Lüslichkeit:  L  =  0,07708 -f  0,0008268  i  4- 0,00003 1213  <=». 
•'»:nn  t  die  Temperatur  bezeichnet,  und  zwar  wurde  diese  Lös- 
licldceit  berechnet  mittelst  der  direct  gefundenen  Zahlen:  0,077()8 
bei  Ü^  0,1574  bei  3««  und  0,2885  bei  70*.    Dhs  nurmMle  capron- 
foure    Qücium*)    ergab:     L  =r   2,727    —   0,01475    (T  —   OJ) 
-j- 0,000220«  iT  —  0.7)1,    horerhnet   aus    den  Daten:    2.727  bei 
(1.7",  2,484  bei  38,ö"  und  2,847  bei  75**;  das  normale  cttpioufiaHrc 
BaruHjn:  L  =  9,47—  0,08975  (7—0,5)  +  0,0014983  (/'—  0,5.1» 
Iw-rf'clinet  aus:  9.47  bei  0,6^  8,136  bei  33«  und  9,714  bei  63*.  — 
Die   Zahlen    endlich   flir  die  Salze   der  Diäthylessigsäure   wan'u : 
diäihtjtessitjsaurc»    i>Hber:     L   ™   0,402  +  0,000847    {T  —  0,7) 
^  0,000038  {T  —  0,7)»,   berechnet  aus:  0.402  bei  0,7«,  0,494  hei 
^Bmnd  0,6651    bei  73,5*»;   sowie  lur  dMhijlessriffsaures  ihldum: 

^V)  Wien.  Akad.  ber.  (2.  Abtb.)  90,  74«.  —  »)  .Monatvh.  Chem.  9,  58» 
V«  601;  Wiftii.  Akiid.  Ber.  (II.  b.)  97,  503.  —  »)  JB.  f.  1885,  99f.  —  *)  Vgl. 
JB.  f.  1873,  588  (Lieben  und  Roaai);  siehe  auch  Lieben  und  Janecek^ 
Aiu>.  Ch«nD.  187.  128  f.  (letztere  Notiz  ist  in  d«n  JB,  f.  1077  nicht  übor- 
jegangen). 
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/.  =  30aifl  —  0,2617  (T  —  0,7)  +  0,00149ö    (T  —  0.7>«. 
rechnet  aus:   .S0,119  bei  0,7",    21,152   liei  47,5'»   und    19.126 
71,5".     Die  Lösiichkrit  von   dinthylrüsit/saurcm  Battfum^   wolchi 
sich    erst    aus    der    syrupdicken    Litsung    in    stjirkcn    Kruatei 
ansetzt,    die    hei    weiterem   Trocknen    verwittern,    war   eii 
^ofsc,  dafs  von   ihrer  Bestimmung  Abstand  genommen   w< 
nuifste. 

V.  P.  Michailow»)  bat   Seine»)  Arbeiten   über  die 
barkeit  von   Album inh'tsunfßfrn    durch    Salze    nunmehr    vom 
gemein   theoretischen   Gesichtspunkte   aus  weiter    verfolgt, 
derartige  Losungen  auf  einen  Gl^icJufewirhtsznsisind  geprüft, 
zeigte,  dal's  die  Snl/atc  der  Metalle  der  ersten  (Mendolejofrscl 
(imppe   und   deren    lIomf*loRe,   wenn    sie    in   einer   Menge 
»/-.occrn   gesättigter   LiJsung   einem   Uemisch   von  öccm    vierfl 
venlünnteu  Eiweifso»  mit  Hccm  95  procentiger  Essigsaure  hii 
gefiigt  werden,  das  EiweÜs  fast  momentan  zur  Gerinnung  bring« 
und  raücher,   als   dies   bei  Nitraten  und  Cldoridyn   der  Fall 
Bei  verschiedenen  Salzen  der  gleichen  Säure  hängt  ilire  eiw« 
gerinnende  Kraft  vom  Atomgewichte  des  Metalls  der  betrefieiM 
Basis  ab,    Cldorido  werden  nach  Ihm  leichter  /ersetzt  iils  Niti 
Tpsp.  Sulfate  und   wird   dies  daihircli    erklärt,    dafs   die   Snlikt 
namentlich  die  stmron  Sulfate,  die  besten  Eiwoifsgerinner  sind. 
Auoh  die  Zersetzburkeit  der  aus  TrofHioUn  00  ^)  und  Säuren 
haltenrn,  verschiedenen  Färbungen  durcli  Lösungen  von  Salzen  d( 
Metalle  der  ersten  und  zweiten  Gruppe  (Mendelejeffscher  Ai 
ordnnng)  wurde  von  Ihm  studirt;  wobei  Er  fand,  dafs,  wenn 
eiuprocentige  Lösung  von  Essigsäure  oder  Milchsäure  zunüohi 
mit  einer  0,025  procentigen  TropäolinlÖsung   orange  gefärbt 
danach  mit  den   betreffenden   Salzlösungen   versetzt  wurde, 
resnltirende  Färbung  am  leichtesten  durch  Ammonsalze^  soüai 
in  abnehmender  Reihenfolge  durch  Natrium-, Kalium-,  Magni 
Calcium-,  Üaryum-,  cblorwasserstüftsaure,  salpetersaure  und 
lieb  schwefelsaure  Salze  sich  zerstören  liefs. 


»1  Chem.  Coiitr.  IHH.-*,  1190  (Aua/..).  —  ^)  Vjrl.  b.  B.  JB.  f.  J884.  UlS 
r.  1885,  laOl»  f.   —    «)  JB.  f.  18&*,  84:i. 
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\  P.  de  Heen^)    bestimmte    die   Aenderung    des   Reibungs- 

toffficienten  fester  Verbindungen  mit  der  Temperatur^  und  zwar 

f'  mit  Hülfe  eines  Apparates,  der  im  Wesentlichen  aus   einem  mit 

'  Oel  gefüllten,  langgestreckten,  kupfernen  Behälter  bestand,  durch 
dessen  oberen  Theil   eine  Röhre  a  lief,    innerhalb  welcher  ein 

}  fester  Körper  (in  Form  eines  Cylinders)  c  bewegt  werden  konnte. 
Diese  Bewegung  geschah  mit  Hülfe  eines  Gewichts,  das  über  eine 
Rolle  lief  (ohne  Reibung,  nach  einer  besonderen  Vorrichtung)  und 
mittelst  eines  sehr  dünnen  Drahtes  an  dem  zur  Untersuchung 
kommenden  Körper  befestigt  war.  Zur  Ausführung  der  Operation 
wird  das  Oel  des  Behälters  auf  eine  bestimmte  Temperatur  ge- 
bracht, bei  einem  bestimmten  Zeitmoment  die  Bewegung  in  Gang 
gesetzt  und  die  Zeit,  innerhalb  welcher  der  Körper  c  die  Röhre 
der  Länge  nach  passirt  hatte,  gemessen.  Bezeichnet  man  nun 
mit  V  die  Geschwindigkeit  des  sich  ohne  Reibung  bewegenden 
Cjlinders  c  unter  der  Wirkung  des  Gewichtes  P  und  mit  v  die- 
jenige mit  der  Reibung/,  so  besteht  die  Gleichung  Pi{F-f)=v/v'. 
Werden  andererseits  mit  M  resp.  3f  die  Massen  der  Röhre  a 
bezeichnet  (innerhalb  welcher  die  reibende  Bewegung  von  c  vor 
äch  geht  und  deren  Gewicht  gleich  P  ist)  resp.  des  Gewichtes  P, 
80  hat  man  die  Beziehung  v  =  gM/{M  -\~  M').  Stellt  sodann  t 
die  Zeit  vor,  welche  c  gebrauchte,  um  a  der  Länge  nacli  zu  durch- 
laufen, so  ist  v'  =  ?/<',  und  man  erhält,  indem  man  für  v  und 

.die  Werthe  einsetzt:  ^  =.  ^MKM+m  =  ^1^+^  ., 

woraus  kommt:  f=F^  [l(P  +  P'lgt'^].  Die  angestellten  Ver- 
suche betrafen  die  Reibung  von  Messing  tiuf  Messing,  Glas  auf 
Glas  und  Eisen  auf  Messing;  die  Resultate  derselben  für  die 
Temperaturen  von  0  bis  300**  sind  in  folgender  Tal)eUe  zusamnien- 
gestellt: 


>)  Belg.  Akad.  Bull.  [3]  16,  57. 


Jfthnsber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  fttr  1888.  |7 
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I 


t      =z  2,20"  2.03"    1,78"  1,38"  0,98"  1,2"     1, 
/,  '/o  =  1,{JÜ0  0,987  O.iKiC  ü,iKM  0,752  0,632  l^ 

t      =  1^"  UO"   1,14"  1.04"  0.95"  0,82"  1,1" 


Temper&torea  0" 

I. 

Messing  auf  Messing 

P'^  105,96  g;  1^=47,71^ 

bis  250»;   82,41  g  voü  250 

bis  mY* 

n. 

Glas  auf  GUs  , 

P'  =  142,15  g;  P  =  34,70gj  A'/o  =  l.««»  0.971  0^926  0,828  0,637  0.480  (l,8S 

III. 

Eisen  auf  Meeainiz:  ^      _  g.»     gg»  3,1"     1,84"  1,56"   1.31"  1,54 

P'  =  9a, 40  ß :  P  =  nu  s         ^  »  •  t  .  t 

bis2ü0«;  =  59,17gvon250   /«/•«>  =  ^»<^  '»'»95  0,962  0.958  0.919  0,862  1,63 
bis  3000               J  ■ 

l  war  in  allen  Fällen  =  0,85  m;  die  hüberen  Gewichte  für 
den  Yrrsurliou  l.  und  III.  murstou  Jeslialh  gewühlt  werdeo 
mit  dem  iiieJoreii  bei  stuigeiider  Temperatur  uioht  mehr  o 
werden  kunnte.  Im  Allgemeiiieu  erhellt  also  aun  den  Resul 
dafs  die  Reibung  sich  vermindert,  wenn  die  Temperatur  s 
oherlmllt  200"  ist  jedoch  tlas  Umgekehrte  der  Kall,  welch 
gclKutiuiig  indcfs  dalicr  rühren  dürfte,  dnls  die  Moleküleoni 
der  Körper  in  ihre  einzelnen  Moleküle  zerfallen  (^phenc 
de  grippement*^).  M 

C.  Barus  ^)  achrieb  eine  Abhandlung  wesentlich  mechuR 
Inhalts  über  die  Viscosüät  fester  Körper  (Stahl,  Platin  u.  1 
welche  mehrfach  Bezug  nimmt  auf  Seine-)  Arbeit  ühei 
Härten  von  Stahl  und  die  ferner  die  elektrischen  und  magneti 
Molekulareigenschaften  der  Verbindungen  in  ihrer  Beziehun 
Vibcositiit  (elastische  Nachwirkung  u.  s,  w.)  erörtert.  S 
Chemisclies  ist  aus  der  Ahhan<Uung  nicht  hervorzuheben. 

Die  Arbeit  Desselben^)   üi>er  das  Ausglühen   von 
Stahl  ibt  eine  Ergänzung  der  obigen;  auch  hieraus  können  sp 
chemische  Resultate  nicht  verzeichnet  werden. 

W,  Müller-Erzbach <)  hat  weitere*}  Untersuchungen 
den  Glcichgcicichtszmtaud  mitgetheüt,  welcher  sich  in  der  Wi 


1 


M  Sill.  Am.  J.  [?,]  36,  176  1>is  2i»H;  Phil.  Map.  [5]  26,  \m  bis  31 
»I  JB.  f.  lyy7:  tr-fliuiKche  Chomio,  S.2ÜI8.  —  »)  Phil.  Mag.  [öj  2üi_a 
403.  -   *)  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  113.    -    »)  JB.  f.  1S87,  2Gü        "" 
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.hme  zwischen  Terdünnter  Schtcefelsäure  und  wasserhaltigen 
n,  wenn  beide  in  einem  yerschlossenen  Kaume  auf  einander 
n,  einstellt  Ein  solcher  Gleichgewichtszustand  wurde  bereits 
srDissociation  von  Salzhydraten  ^  über  concentrirter  Schwefel- 
von  Ihm  gefunden,  und  zwar  bei  mehreren,  denen  Er  nun- 
noch  das  unterschweßigsaure  Natrium  sowie  das  essigsaure 
anreihte.  Nach  der  früher')  erwähnten  Methode  sind  fol- 
B  Werthe  für  die  Spannung   des  Natriumthiosulfits  erhalten 


en 


11,4« 
0,26 


12,8» 
0,25 


emperatur  ll.S»  U,50  12,2« 

elat.  Spannung       0,265  0,25  0,24 

Ausführung  der  Operation  wurde  nunmehr  in  eine  500  ccm- 
;he,  welche  durch  einen  eingefetteten  Glasstöpsel  rerschliefsbar 
ein  weites  Probirrohr  mit  5,441g  unterschwefiigsaurem  Natron 
ben  und  die  Flasche  zu  einem  Drittel  mit  Schwefelsäure 
spcc.  Gewicht  1,442  (54,4  procentig)  bei  16«  angefüllt.  Vor 
Versuche  hatte  das  Salz  0,82  Mol.  Wasser  durch  Verdunsten 
ren;  an  die  concentrirte  Säure  gab  es  (aus  dem  Probirrohr) 
4,7«  in  24  Stunden  47  mg  Wasser  ab.  Neben  der  obigen  Schwe- 
ure  verlor  nunmehr  das  Thiosulfit  zwischen  11,2  und  12,5« 
eben  Tagen  7,6  mg  Wasser ;  dasselbe  besitzt  aber  nach  Obigem 
rhalb  dieser  Temperatur  die  relative  Spannung  von  etwa 
während  diejenige  der  54,4  procentigen  Schwefelsäure  0,242 
ägt,  wie  folgende  Tabelle  lehrt. 


SpeciÜBches  Gewicht  der  verdünnten  S 

cliwefelsäure. 

Spec.  Gew. 

Procent- 
gelialt 

Temperatur 

Relative 
Spannung 

1,310 

40,5 

16,2« 

0,54 

1,392 

49,3 

9,8 

0,32 

1,401 

5<»,2 

8,8 

0,31 

1,439 

54,1 

14,7 

0,245 

1,447 

54,7 

15,6 

0,24 

')  JB.  f.  1884,  131.  —  3)  Dagplbst. 
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Fügt  msü  der  Schwefelsäure  Wasser  bis  zum  spec.  Geweht  1,43 
liinzu,  80  wirtl  der  Dampfdruck  derselben  bis  0,26  erhöht  un 
bringt  man  jetzt  das  Thiosulfit  daneben,  so  hält  sich  sei 
Gewiclit  drei  Tage  lang  unverändert.  Wird  aber  nun  mit  dei 
Wasserzusatz,  d.  i,  Erhöhung  des  l>anipf<lruckfs  der  Saure,  fort! 
gefahren,  so  tritt,  wenn  «lie  Spannung  derselben  0,30  orreicl 
hat,  die  umgekehrte  Erscheinung  ein:  nicht  das  Salz,  son<ki 
die  Schwefelsäure  verliert  Wasser  und  hatte  sich  das  Gewicl 
von  jenem  nach  24  Stunden  um  1  mg  vergröfsert  Weiter  for 
geführte  Verdünnungen  der  Säure  führten  auch  dem  Sab 
mehi'  Wasser  (wt-nn  auch  nur  langsam)  hinzu  und  selbst  bei  Ec 
höhung  der  Temperatur  auf  41*^  nahm  das  Salz  noch  irmerhal 
sechs  Stunden  aus  der  Schwefelsäure  1,2  mg  Wasser  auf;  gj\ 
bei  einer  Temperatur  von  i  &9<*  trat  nieder  der  umgekehrte  Pw 
cefs  ein,  so  dufs  das  Salz  innerhalb  17  Stunden  37mg  Wasati 
an  die  Schwefelsäure  verlor.  In  diesem  Zustande  verharrte  Ja 
Salz,  nachdi^^ra  es  Hüssig  geworden,  selbst  bei  nunmehr  erfolgeiiJe| 
Abkülilung  und  Erstarrung  längere  Zeit,  so  dafs  es  erst  roa 
sechsten  Ta^e  an  wieder  aus  der  Atmosphäre  der  Schwefclsäur 
regelmüi'sig  Wasser  aufnahm.  Das  Beharren  der  Salze  im  Zl^ 
stände  vorausgehender,  leichterer  Zersetzbarke it,  welches  vott 
Ihm  1)  insbesondere  beim  Kupfervitriol,  sodann  auch  beim  Nairiam- 
phoBphat 'beobachtet  wurde,  tritt  demnach  beim  UKicrscitir()ti9^ 
sauren  Natrinm  besonders  deutlich  htirvor.  —  Die  Vereucbf  nü 
essNfsaurf'.m  Bin  sollten  biuiptsäriilich  die  Thatsjiche  aufklärcB 
dafs  (wie  aus  dem  Vorstehenden  erhnHt)  von  dem  Salze  iTöl 
dann  Wasser  nufgpnomnien  wird,  wenn  in  der  Atmosphäre  de« 
selben  ein  niclit  uncrhohlieher  Ufhordiui/k  ni)er  che  Dissociationt 
Spannung  erreicht  ist.  Das  hierzu  dienemir  Hleiacetat  war  ei 
iiMierhalli  einer  weiten  Flasche  verwitt<?rtcs  rriiparat,  so  dafs  v<i 
seinem  Krystallwasser  (im  normalen  Zustande)  etwa  4  1*1*0 
fehlten.  Dasselbr  besais  gcj^enüber  dem  normalen  Salz,  dessi 
relative  Spuiinimg  zu  0,34  gefunden  wurde  (als  Maximalwert 
bei  14,9"J,  fol^^ondt«  Tonsionswerthe : 


*)  Vgl.  die  JB.  f.  1884,  13]  nusgezogene  Abhandluag. 
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Temperatur 

Relative 

Spannung 

Temperatur 

Relative 
Spannung 

11,30 
11.5 
12,2 
11,4 

11.8 

0,36 
0,40 
0,40 
0,38 
0,41 

11,40 
11,3 
14,0 
14,1 

0,37 
0,40 

0,38 
0,44 

liesem  verwitterten  Salz  kamen  resp.  8,317  und  6,607  g  zur 
^ndung,  und  zeigte  »ich  zwar,  dafs  jetzt  die  ßeaction,  einer- 
ler Wasserabgabe  an  die  mehr  und  mehr  verdünnte  Scliwefel- 
,  andererseits  der  Wasseraufnalime  aus  letzterer,  nach  er- 
;her  Verdünnung,    regelmäfsiger   und  allmählicher   verlief, 

dafs  die  beim  Natriumthiosulfit  beobachtete  Erscheinung 
kt,  wonach  auf  eine  relativ  höliere  Temperatur  erhitzt  werden 
e,  um  die  Umkehrung  der  Reactiou  (Wasseraufnahme  des 
j),  zu  erwirken.     Bei  dem  Bleiacetat  konnte  im  Gegentheil 

Umkehrung,  nachdem  es  zuvor  gegen  eine  Saure  in  der 
innung  von  1,337  spec.  Gewicht  bei  0,3**  keine  Einwirkung 
ft  hatte,  schon  zwischen  18  und  19**  constatirt  werden,  so 
)eim  fortgesetzten  Ei'wärmen  auf  26**  bereits  2,4  resp.  3,6  mg 
er  vom   Salz   innerhalb   zwölf  Stunden   abgegeben   wurden. 

dem  Abkühlen  blieb  jedoch  dann  das  Gewicht  des  Salzes 
iner  Durchschnittsteniperatur  von  15,4o  drei  Tage  lang  än- 
dert und  auch  durch  Abkühlen  auf  11,5**  wurde  es. nicht 
?r.  Dafs  demnach  eine  derartige  TemperaturÜiulerung  (von 
if  11,5^)  vorgenommen  werden  könnt«,  ohne  eine  Reactiou 
wirken,  innerhalb  welcher  Warinegrenzen  natürlich  das  Salz 
verschiedene  Spannung  hat,  zeigt  nichtsdestoweniger,  dal's 
eine  Verbindung  mit  abnorm  hoher  Dissociationsspaiinung, 
as  Bleiacetat,  durch  einen  Ueberdruck  in  seiner  Atmosphäre 
für  die  erneute  Wasscraufnahmc  wieder  fällig  gemacht 
n  kann.  —  Endlich  wendete  Er  sich  gegen  eine  Ansicht 
^'arburg  und  Ihmori,  welche  M  in  Ihren  Versuchen  über 


JB.  f.  1886,  158  f. 
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die  Dsmpfsipannuiig  der  Wasserhaut  den  im  Vergleich  zu  ein« 
Koelisiilzlösung  geriugeren  Dampfdruck  derselben  auf  Stoinsalc 
zurückfübrten  auf  die  chemische  Anziehung  geringer  Mengen 
von  in  dem  Steinsalz  vorhandenem  Chlormagnesium.  Er  fubrt« 
eine  entsprechende  Versuchsieilie  für  die  Dampfspannung  toü. 
Kochsalzlösungen  aus,  welche  zeigte,  dafs  selbst  Zusätze  von 
bis  zu  20  Proc.  an  Magnesiumsalz  auf  diese  Dampfspannung  tob 
80  gut  wie  keiner  Plinwirkung  waren. 

Eine  Abhandlung  von  Demselben')  über  den  KrystaU' 
«Wassergehalt  der  Alaune  richtet  sich  gegen  eine  Arbeit  vta 
Lescoeur  und  Mathurin-),  welche  die  Wortlie  für  den  l)an\^- 
druck  des  KalialatiH^  wesentlich  von  Seinen  ^)  Ergebnissen  alh 
■weichend  gefunden  hatten.  Jene  bedienten  sich  indefs  der  baro- 
metrifichen  Messungsmetliode,  während  Ersteror  den  Dampfdruck 
mittelst  einer  Scbwefulsäure  von  bestimmter  Spannung  riaS\ 
welche  nunmehr  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  resp.  Erhöhung  ihrer 
Spannung  das  Krystallwassor  des  Alauns  anzog.  Danach  verlor 
dieser  (3,129  g)  über  Schwefelsaure  vom  spec.  Gewicht  1,6297, 
deren  statisch  gemessene  Spannung  0,067  bei  1G^  resp.  0,064  bei  35' 
(nach  Regnault)  beträgt,  eine  cntsprechLnulo  Menge  Wasser  (13 mg 
bei  37  bis  SO"^  in  15  Stunden,  sodann  3,5  mg  bei  27  bis  28'  i» 
24  Stunden),  während  eine  bis  zum  spec.  Gewicht  1,G07  ver- 
dünnte Schwefelsäure  mit  der  Spannung  0,085  kein  Wasser  melir 
aus  dem  Alaun  anzog.  Umgekolirt  nahm  der  so  entwässerte 
Alaun  erst  aus  einer  Schwefelsäure  mit  der  Spannung  0,25  und; 
darüber,  und  zwar  erst  innerhalb  der  Temperatur  22  bis  *27" 
Wasser  auf.  —  Müller-Erzbach  kommt  daher  zum  Schlufs» 
dafs  die  eigentliche  DiüSociationssixitotHnfj  der  krystallwasscr- 
haltigen  Salze  durch  ilie  statische  Methode  nicht  bestimmt  werdpft 
könne,  vielmehr  nur  der  Ueberdruck,  der  an  Wasscrdampf  vor-j 
banden  sein  mufs,  damit  derselbe  vom  Salze  gebunden  werde,    | 

A.  ßtard*)   hat  für  folgende  Sulfate  die   Eigenschaft  con 
statirt,  dafs  ihre  Löslkhheit  mit  wachsender  Temperatur  nich 


»)  Ber.  1888,  3538.    —    ^  dieser  JB.:  anorgan.  Chemie.    —    »)  Dien 
JB.:  Thcrinocbemie  (DiseociBtiou).     —    *)  Conipl.  reiul.  106,  206,  740. 
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gelmälsig  zunimnit,  sondern  dem  Natriumsulfat  analog  bis  zu 
ler  gewissen  Temperaturgrenze  wächst,  um  darüber  hinaus 
der  abzunehmen.  Diese  Grenze  liegt  bei  den  schwefelsauren 
zen  des  Cadmiums,  Zinks  ^  Mangans  und  Eisens  unterhalb 
0,  bei  den  übrigen  der  untersuchten  Verbindungen  oberhalb 
ler  Temperatur.  SchicefeJ saures  Zink  löst  sich  bei  — 5®  in 
I  molekularen  Verhältnifs  ZnS04:24H20;  bei  8P  ist  dasselbe 
5  O4 : 8,9  Ha  0 ;  so  dass,  wenn  Y  die  Löslichkeit  bezeichnet,  die- 
e  zwischen  den  Grenzen  —5  und  +8P  wird:  F+ 8^0=  27,6 
0,2604  t  Von  8I0  jedoch  an  ist  eine  Abnahme  der  Löslichkeit 
^nstatiren,  gemäfs  der  Fomel  Yl]%  =  50,0  —  0,2244  f,  so  dafs 
180®  der  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  der  gleiche  ist  wie  bei 
\\  Diese  Löslichkeitsabnahme  oberhalb  8P  giebt  sich  kund 
ch  die  Abscheidung  eines  Salzes  in  harten,  porcellanartigen, 
Wasser    unlöslichen  Krystallen,    der    Formel  ZnS04.2HjO. 

■  schwefelsaures  Mangan  fand  sich  das  Verhältnifs  MnSO* 
HjO  bei  —8*»;  sodann  MuSO^iGHaO  bei  57^  innerhalb 
ser  Temperaturgrenzen  wird  mithin  die  Löslichkeit  dieses 
ies  Y~f^o  =  30,0  +  0,2828  /.    Von  57o  an  setzt  sich  ein  Salz 

■  Formel  MnS04.H,0  in  sehr  harten,  porcellanartigen,  rosa- 
benen,  in  Wasser  unlöslichen  Krystallen  ab  und  entspricht 
1  da  an  bis  150^  die  Löslichkeit  der  Gleichung  YJJJo  =  48,0 
0,4585  t,  so  dafs  bei  16P  dieselbe  gleich  Null  wird.  In  der 
at  zeigte  sich  auch  dem  entsprechend,  dafs  eine  auf  ISO**  er- 
zte  Mangansulfatlösung  gar  kein  Salz  mehr  enthielt.  Für 
mefelsaures  Kalium  fand  sich  zwischen  0  und  163"  die  Löslichkeits- 
nchung  repräsentirt  durch  yjj^o  =  7,5  +  0,1070  /;  von  da  an 
nmt  freilich  die  Löslichkeit  des  Salzes  nicht  zu,  aber  ebensowenig 
.  Die  Lösung  wird  dann  durch  das  molekulare  Verhältnifs 
804: 28,0  H,0  repräsentirt,  und  zwar  bis  zu  220^,  oberhalb 
Icher  Temperatur  kein  Versuch  mehr  gemacht  wurde.  Schwefel- 
«rfs  Eisen  zeigt  die  Eigcnthünilichkeit,  dafs  seine  Löslichkoit 
eimal  die  Richtung  ändert;  sie  wächst,  bleibt  constant  und 
It  nunmehr  wieder,  ehe  sie  gleich  Null  wird.  Der  ganze  Procefs 
Izieht  sich  zwischen  —  2  und  -'    156",  und  zwar  wächst  zunächst 

Löslichkeit  rapide  bis  65^  so  dafs  man  als  molekulares  Ver- 
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hältniffi  hat  FoSO^ifiO,!  H^O  bei  —2",  sowie  FeSOjiH.O 
bin   65^      Die   LÖslidikcitsglcicbuiif;    ist    daher     T^H^  = 
-|-  0,3784  /.    /wiscbßn  05  und  08°  bleibt  diest»  Lösbcbkeit  <'ons' 
gleich  dem  letztercu  Ycrbältnifs:  FeSO+rUIljO.     Oberhalb  08« 
tritt  dann   rapide  Abnahme  ein,  so   dafs  die  Gleichung  bostoht: 
yj^„  =  37,5  —  0,6685  L     Für  t  =  lö6<'  ist   Y  =  0.    SeJm 
saures  Cadmium  löst  sich  zwisclieii  0  und  68"  gcmäÜs  Y^  ■= 
4- 0,2160  ;  mit   dt'iu   mülekularoii   Verhältnifs  CdSO4:203lI,0 
bei  O-»  und  (MSO, :  li,3  U^O  bei  (JS^    Jenseits  ßö**  bis  200^ 
die  Lüslicbkeit  gleich    l'J^J«  —  50,0  —  0,3GS1  /,  welche   Fo; 
für  t  r^  207"   r  ^  0  giebt.  —  Schivrfehaurcs  3Ia<fHrshim 
das   Liislicbkeitsverliältnifs  MgSO^ :  25,811^0  bei  0"  und   Mg8] 
:7H,0    bei     123",    woiiadi    dii;    (Ueiebung    gilt:     1";^  —  2i 
-\-  0^227f)/.      Hei   123^  besitzt  mithin  die  Losung  die  Zusaniuieii- 
setzuQg    (leB    kr}*sUillisirten    Sulzes.       Danach    hat    man    y|5. 
=  48,5  — 0,4403  ^  also  eine   Löslidikeitsabnabme,  die  bei  2S3* 
y  ^r  0    setzt.      Schtvefehnures    Lithiatn    gal)     folgende    D.iten: 
rzj^c  ^   18,5  4-  0,8421  ^  sodann    F^fo^T  =  20,5  —  0,0274  (. 
also  eine,  wenn   auoh  sehr  langsame  Abnahme   der  Löslichkeil 
zwischen   den   letzteren  Grenzen,     Man   kann   dalv^r  die  lolzler« 
für  diese  Tempnaturen   narh  äom  Verliältnifb  Li,S04 :  I8,3lijü 
zur   Darstellung    bringen.     Für   schiiefelsatives   Rubidium ^  des^CTl 
Löslit'hkeit  bis  jetzt  nicht   bekannt  war,  wurden  folgende  Daten 
benbarhtvt:   Ub^S  0, :  40,9  11-^0  bei  0"  und  Rb.^S04 :  21,3  H,0  bei 
■ni".      Innerhalb    dieses    Intervalls    ist    T^«  =  20,5   -|-   0,29r»l»  f. 
01»erhalb    49   bis    \1\\^    gilt    sodaun     Y^'^  =  41,0  -(-  0,tmOl  (, 
S^lenmures  Kaiinw,  dessen  Löslichkeit  ebenfalls  bis  jetzt  uubekanat 
war,   yab   Y^^,  =  52,0  -[-  0.0250  ^     Hei  0"  besteht  das  Ver- 
bältnils K.J  So (\:  11,311^0.      Kndlich   fand  Er  nocli  für  Seimig^ 
säureanhtfdrid     y-»^  =  45,0  +  0,7692  f.    —   Der   Trocefs   der 
IMichkeit  der  in  Rede  stehendon  Sulfate  'j  kann  nach  Ihm  mit 
demjenigen    der  Aetheritication   verglichen  werden,    da   offenbar 
anfangs    (dem    Stadium   der   /niiahnu')    eine    bestimmte    Meni.'« 


')  Vgl.  auch  die  LTratichkeii  «I't  früher  iiulej-vudilen  Sntzt^:  JH.  T.  IB&l 
128  f. 
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asser  ausgeschieden  wird,  welche  eine  neue  Portion  Salz  zu 
en  vermag;  später,  nachdem  das  Maximum  erreicht  ist,  tritt 

umgekehrte  Zustand  (der  Verseifung)  ein,  es  setzt  sich  Salz 
and  das  Wasser  nimmt  mehr  und  mehr  an  der  Feststellung 
'S  allgemeinen  Gleichgewichtszustandes  Theil,  in  welchem  das 
:  es  nicht  mehr  von  Neuem  zu  binden  vermag. 

W.A.Shenstone  und  J.  Tudor  CundalU)  untersucliten  den 
lufs  der  Temperatur  auf  die  Zusammensetzung  und  Löslich- 
des  Calciumsul/athydrats  und  des  Calciunioxißdhydrats,  specicll 
Erörterung  der  Frageu,  ob  allgemein  Hydratbildung  bei  der 
mg  von  Sahen  stattfinde,  ob  bei  höherer  Temperatur  wirklich 
iösung  bestehende  Hydrate  in  eben  dieser  Lösung  zersetzt 
Jen  u.  8.  w.  Was  zunächst  die  Entwässerung  des  wasser- 
igen Calciumsulfats  {Gy^ys)  betraf,  so  zeigte  sicli,  dafs  Ihre 
ersucbungcn  nicht  besonders  mit  denjenigen  von  Hannay») 
reinstimmten,  weil  sie  durch  die  Beobachtung  kleiner  Aende- 
gen  dasGesammtverhalten  des  Körpers  gegenüber  den  früheren 
tbachtungen  verändert  fanden.  Der  Gyps,  CaS04.2H, 0, 
rde  von  Ihnen  selbst  bereitet  und  innerhalb  eines  mit  zwei 
Igen  Hälsen  versehenen  Glaskolbens  (welche  letztere  etwas 
aswolle  enthielten)  der  Einwirkung  von  trockener  Luft  aus- 
setzt, und  zwar  bei  70^  100*»  und  IbO^  resp.  dunkler  Rothgluth, 
teilig  bis  zur  Gewichtsconstanz.    Ein  zweites  F]xperiment  wurde 

fast  gleicher  Weise  mit  ^Selenit^  (ebenfalls  Calciumsulfat, 
iS04.2H,O)  ausgeführt  und  sind  die  gemeinschaftlichen  Resul- 
'■€  in  folgender  Tabelle  entluilten. 


Temperatur 

Gesammtverlust  iu  ] 
aus  künstlichem  G 

*ri)c. 

Gesuii 

intverlust  in  Proc. 

auB  Seien  it 

700 

20,67 

li»,9i> 

100 

20,Ht» 

_ 

150 

21,07 

20,45 

uokJe  Rothgluth 

— 

20,(>7 

)  Chem.  Soc.  J.  53 

544.    —    2)  In 

der 

JIJ. 

r.   1S77, 

VVJ  ausgezogenen 

DdloDg. 
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Da  die  Formel  CaS04.2IlsO  20,9  Proc.  Wassergehalt  erfor^ 
so  ist  demnach  schon  bei  70*  dieses  Salz  beinahe  auszutrocki 
bei  der  gleichen  Teraperatnr  ist  ferner  die  Löslichkeit  dcs«el 
erheblich  geringer  als  bei  35**,  wobei  es  wahrscheinlich 
Maximum  der  Löslichkeit  besitzt.  Dal's  auch  schon  bei  40" 
üyps  iu  trockener  Luft  Wasser  verlieren  kann,  ergab  ein  and 
Versuch,  wonarh  etwa  3  Proc.  desselben  bei  dieser  Temper 
innerhalb  Ml  Stunden  entwichen.  Hannay  (1. c.)  dagegen  h 
aus  Seineu  Experimenten  gi»schlossen,  dafs  dieses  Sulfat  erst 
118"  an  merklich  Wasser  verliere.  Ein  analoges  Resultat  ei 
sich  nach  Ihnen  auch  für  Schtüt,  welcher  liei  70"  in  trockener  J 
nach  36  stunden  statt  der  obigen  Zii-hl  20,14  Proc.  Wasser  tbi 
wühreud  er  in  gleicher  Temperatur  nach  3  Stunden  nur  0,94  P 
nach  15  Stunden  jedoch  schon  0J3  l^oc.  (also  fast  die  Hi 
Wasser  ahgegoben  hatte.  Der  gleiche  Körper  verlor  jedoch  sc 
bei  100*^,  wenn  gewöhnliche,  d.  h,  nicht  besonders  getrocki 
Luft  im  langsamen  Strome  über  ihn  strich,  nach  3  Stunden 
0,04.  nach  9  Stunden  0,85,  nach  15  Stunden  8,-SO,  nach  24  S' 
den  14,69  und  nach  39  Stunden  erst  14,93  Proc.  Wiisser.  En<i 
zeigte  sich  noch,  dafs  auch  „Selenite"  der  gleichen  Zusamd 
Setzung,  aber  verschiedener  Herkunft,  sich  nicht  gleich,  w 
unter  sich,  noch  gegenüber  künstlichem  Gyps,  bei  höherer  1 
peratur  verhalton.  Folgende  Tabelle  giebt  die  betretfcndei 
für  100"  in  Prucenten  Wasser, 


f^ 


Zeit 


2  Stuinlt'ii 


Künstlicher 
Gyp» 


belcQit  T      Selenit 


4,;; 
15^ 
15,8 
15.8 


l.:i 

7,8 

11,5 

13^ 


Allgemein  kann  man  hiernach  also  sagen,  (lafs  das  IfytJrai. 

Calci um:>ul/at  in  trockener  sowohl  als  aucl»  feuchter  Luft  wei 
beständig  ist,  als  bisher  angenommen  wurde.  Es  scheint  mi 
dafs    diese    Verbindung    aus    Molekulaniggregaten    von    gr 
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*ÄVriliiHt  bc!<teht,  so  dnfs  ihre  Dissociatioii   erst  allmählich   von 
<:■.'  irehen  kaan.    Es  scheint  ferner  die  vermitidtTte  Lüslich- 
des  Sulfats  für  heifses  Wasser,  gegenüber  demjenigeu  von 
"icbt   minder    aus   seiner   Eigenschaft   hervorzugehen,   ver- 
'  iiMie  Hydrate  zu  bilden.  —  Was  endlich  das  Verhalten  von 
tifuhfdroxyd  betrifit,  so  constiitirt«n  Sie,  dafs  dassellie,  nach 
Trocknen  bei  16"  in  kolilensäurefreier  Luft,  wenn   es   nun- 
"•  Zeit  hindurch  innerhalb  eines  trockenen  Lnftstronios 
...^..lich   ansteigendcnj  Temperatur  von  70  bis  150**  ans- 
:   wurde,    nur    0,3   Proc.   Hydratwasser    verlor.      Zugleich 
Sie  gegenüber  den  geläufigen  Ansichten,  dafs  das  Kalk- 
Lt  m  beifsem   resp.   überhitztem  Wasser  weniger  löslich  sei 
in  kaltem.    Mit  Hülfe   des  früher  ^)   erwähnten  Platinrohres 
Li  cfscliien  bei  dem  Versuch  als   unzweckmäfsig,  wegen   ilev 
ifbarkeit  desselben  durch  Kalk)  ergab  sich  die  LÖsliclikeit 
1  Tbl  in  3081  Tlün.  Wasser  bei  150°,  dagegen   von  1  Tbl. 
UO  Thln.  desselben  bei  19', 

Die  Arbeit  von   J.  H,  van't   Hoff^}    über  die  Rolle   des 
hm    Druckes    in    der    Analogie   zwischen   Lösunt/en    und 
ist    im    Auszuge    auch    in    andere   Zeitschriften  ^J    ülier- 
...  ---u. 
P,  Duhem  ')  hat  in  einer  erneuten  Abhandlung   über  den 
iisdun  Druckt)  die  Angriffe  gegi'u  die  Sützo  van't  lloffs"^) 
:kgenommcn  und  leitete  Kr  forner  folgende  Kegohi  auf  Grund 
Lebre  vom  thciTiiodynamischen  Potential  ab:     Der  Druck  j>', 
(Icher  auf  eine  SahlÖtiung  ausgeübt  werden  niufa,   um  dieselbe 
r  Temperatur   T   mit   Wasser    unter   dem   Drucke  p    im 
nL'jtisrJicn  Cfleichgowicht   zu  erhalten,    hat   denjenigen   Werth, 
welchen  die  Potentialfunctiou  des  Wassers  iiu  Inneren  der 
'Dg  gleich  der  Potentialfunction   des  reinen  Wassers   unter 
Drucke  p  wird.     Besteht  zwischen  einer  Losung  und  reinem 
y^f^r  osmotisches  Gleichgewicht,  so  mul's  der  Druck  in  erstcrer 


•'  iit.i^n  und  Shenstone,  JB.  f.  1885,  104.  —  «)  .IB.  f.  1887,  189.  — 
^  Mmg.  [5J  2<S,  öl;  in  ganz  kurzen  UmrisBon  auch  Chem.  Newa  57, 
-  ^  Ann.  Phyir.  Beibl.  12,  »12.  —  »)  JB.  f.  1KS7,  m.  -  «)  Da«elbst, 
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gröfser  sein  wie  der  im  Wasser  und  mufs  ferner  mit  der  Con- 
centration  wachsen.     laotonischc  <)  Lösungen   haben   bei   gloicherj 
Temperatur  nahezu  gleiche  Dampf sixinnuntjen^  sowie  aucli  gleich« 
Gefrierininlde  *). 

Die    Arbeit    von   Gouy    und    G.  (Jhnperon*)    über 
osmoliache   GUicIhgewlchi    ist    ausführlich    in    der    unten 
gebencn  Quelle  »j  nütgethciU. 

H.  de  Vries  ^)   hat   Seine')  Versuche    übfr   die   isdi 
ConcmtnUiofi  unter  dem  Titel:  „oswoZ/V/m' Versuche  mit  lebei 
Memhtanen^  austuhrlich  mitgPtheiU,    Er  niHchto  jedoch  in 
Mittheilutig  noch  :uif  einige  Beziehungen  des  isotonischen  C< 
cientcu  zu  :Ln<leren  pliysikalisclien  Kigeiischnt'ten  der  hetrefiei 
Verbindungen   aufmerksam   und  stellte  demzufolge   aus  der  AI 
li.'tntlluiig   von   Tamniaii  ti ')  über  die   Danipftensioneo   von  Lo»! 
siHi^i'u    die   von    Diesem    Ki'liiiHleiien    Datm    für  die  molekulare 
Hiiiiedrigung   der    l>ain|)iV[«iiinimg,    sowie    die   nach    Uaoull*) 
bestinmite  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  mit  den  isotoiüo| 
sehen  Coefticienteii  zusammen,  folgender  Tabelle  gemäfs: 


Isotonißche 
Coeffieient^n 

>fo)ekulare  Erniedriffung 

Substanz 

des  Üefrier- 

jiunkt»  ■■''   11» 

der  Pampf- 

(♦l'tinnuug 

-       lOINI 

Glyoorin 

iDvertzucker 

Rfllirxucker 

Afpfflsäurc 

Weinsäure 

Cilronunsrture 

Schwefol-.  Ma(i;ne«iHin    . 
Sslpeterif.  Kalium     .    .    . 
Salpeters.  Natrium  .   .   . 

17h 
181 

180 
198 

202     , 
202 
lOfi 

171 
I8Ö 
193 
167 
105 

\\y.\ 

1!)*J 
30« 
H.M7 

178         \ 

IM« 

1H7           ' 
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*)  de  Vriea,  Jb.  f.  1884,   116  f.     —     =<)  V^I.  Tummann,   diesen  41 
S,  271  f     —    3)  JU.  f.  1887,   lct7.     —    *)  Auu.  chiuu  i-byti,  [OJ  13,   120. 
ft)  Zeilecbr.  vliys.  Clum.  2.  415.  —  ")  JH.  L  ItWI,  115  f.;  »ehe  auch  diei 
JB.,  ft>.  2U  ff.  —  7)  Dieser  JB.,  S.  185  ff.  -  ")  JB.  f.  1886,  41  f.,  97  f. 
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Isotouisühe 
Cotifficieaten 

X  100 

MoleknUre  Erniedrigung 

Sab«  tanz 

des  GelWer- 
ptinkts  X  10 

der  Dampf- 

spanuuup 

V   KHK» 

bniAtriam  .  . 
tBnitnttoiiiiiTn  . 
tp.  K&lium  .  . 
tk  Kaliam  .  . 
mtieU.  KaliuD3 

Bk  Kftlium  .   . 

BMpietium  . 

2^7 
8U5 
300 
300 
393 
391 

3dd 

433 

3;ii> 

351 
848 
345 
460 
390 
363 
488 

313 
330 
318 
331 
372 
351 
38R 
513 

wet3ciut» .   .   . 

433 

501 

Am 

517 

499 

räch  würden   also  Lösungen  gleicher  osmotischer  Kraft  auch 

:he  molekulare    Gc/rier^m»/rf.serniodriguiig    und    die    gleiche 

*pf$jHWnu>if)  besitzen.   —   Ferner   ergaben  sich  Bezielmnj»en 

rhendem  isotonischen  Coefficienten  und  dem  Leitungsvermöifen. 

nach  Arrhenius')   die  Moleküle  der  in  Wasser  gelösten 

bei  entsprecliendcr  Verdünnung  zum  grofsen  Theile  disso- 

sind ,   eine   soh'he  Dissociation    ahor  nur  die  Elektrolyte  or- 

len  kÖMuen,  so  sind  olleubar  ilit*  letzteren  es,  welche  die  Aus- 

Msn    der    van*t    Hoff 'sehen  '^J    Geaetzniäl'sigkuit    für    dm 

»otiischen  Druck  vorstellen.     Wenn  nun  die  isntmiisehon  Cot*!!!- 

iU'U  (deren   Einheit   etwa   einem  (Sraminmolekül    auf  U)  Liter 

spricht)  das  Mafs  für  ilen   osmotischen  Druck  gehen  (bei  th'n 

i|»er!Uurnn    10  bis   IB"  und  den   entsprechenden  isotoniselien 

iictiilrationen),   so    liifst   sich    mit    Hülfe    dieser   Zahlen    luteli 

ter  l>issoeiati*»nstheorie    der   (irad   der  Dissof^tition   der    ent- 

'bendtMi    Moleküle    berechnen.      Denn    es    ist    hiornuch    für 

■ktroljtt'    in    verdünnter    wässeriger    Lösung    der    osmotische 

tfk  \iic\\{  den  in  dw  Volnmeiidnit  gelösten  Mulekiileu,  soinlern 

>1»>rti>»iuil  iU;r  Sinnnif  der  nicht  dissociirten  Moleküle  uml  der 


•l  JB.  t   I8tf7.  3G6. 


'I  JH.  f.  Iätr7,  189. 
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Ionen.  Zur  Durchführung  einer  derartigen  Berechnung  sind  d 
isotonisclif'n  Coi'fficienten  auf  eine  andere  Einheit,  nämlich 
100  für  einen  Nichtleiter  umgerechnet.  In  folgender  Talid 
sind  die  betreffenden  Zahlen  gegeben »  wobei  zu  bemerken 
dafs  die  Zahlen  für  Acpfelsäure,  Weinsäure  und  oxalsauresKaliul 
den  Angaben  von  Arrhenius^)  entnommen  sind. 


8ubfitan7 


«a   5^ 


Summe  d.  Mol.  a.  Ionen, 
berechnet  aus  dem 


ieot^oischeD 

Coefficienten 


elektrischen 
Leituags- 
vermögen 


1? 

p'»' 


I.    Ntchtkäer. 
61yo<^nii 

Invertzucker  .    .        . 
Rohrzucker    .   .   .   . 


Aepfelsäuro  .  .  . 
Weiusfiure  .... 
Sühwefels.  Magnesit 
Salpeters.  Kalium 
Salpeters.  Natrium 
Chlorkalium  .  .  . 
Chlornatrium  .  . 
Chlorannnonhim  . 
Kssig?.  Kalium  .  . 
OxbU.  Kalium  .  . 
Schwefele.  Kalium 
Chlormwgnesinm  1 
Chtorcttlcinm  I 


0,4 

0,!3 

0,13 

0.2 

0,16 

0,13 

0,13 

(J.2 
0,1s 


100 
106 
101 


ni 

113 
110 
1G9 
109 
1G9 
171 
109 
16J) 
221 
219 

243 


100 
100 
100 


107 
111 
135 
180 
173 
184 
1«2 
163 
181 
232 
334 

24(i*) 


—  6 

—  1 


—  4 

—  2 

+  26 

+  n 

+  4 

+  15 
+  11 
+  16 
+  12 

+  11 

+  15 

+   3 


0 

0 

«1 


♦)  NB.  Leitungs vermögen  von  BaCI^. 

Die  Upl)crrinstinimung  in  den  betreffenden  Zahlen  ist  zwar  Vfa 
durchgängig  gute,  indeis   können  die  gefundenen  Grofseu  dool 


1)  In  Her  Jß.  f.  1887,  265  au  »geflogenen  Abbnndlang. 
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in  als  Stütze  gölten   für  den  Satz,  dafs  der  osmotische 
uk  TOD  der  Summe   der   nicht  dissociirten  Moleküle  und   der 
bestimmt  wird;  die  erhebliche  Abweicliung  für  Magnesium- 
ist DJi'ht  aufgeklärt.  —    Kndlich   versuchte  Er,   aiisgtthend 
der  offenbar  zidäggigon  Annahme,  dafs  Lösungen,  welche  zur 
riehen  osmotischen  Gruppe  gehören,  eine  gleiche  Anzahl  Mole- 
-in  der  Voluraeinheit  enthalten,  auch  das  Noh'Jculanjcivicht 
i-effenden  Substanzen,   durch   Vergleichung  mit  dem   be- 
MoleJculargewicht    eines   anderen ,    natürlich    osmotisch 
lopen  Korpers,  zu  bestimmen.     Auf  diese  Weise  fand  Er  für 
Molekulargewicht  der  Kaj'finose  eine  Zahl  (595,7),  welche  mit 
fOD  Loiseau  >)  und  Scheibler») gegebenen  (594,  entsprechend 
iBäOh-öH^O)  leidlich   übereinstimmt»  indem  Er   constatii-te, 
le  Lösung   von    r».967  procentiger  krystallisirter  Raftinose 
:h  mit  einer  solchen  war,  welche  0,1  Mol.  Itohrzucker  im 
\n  enthielt;    die  Raffinoselösung  enthielt   mithin   also    selbst 
0,-4  Mol.  pro  Liter. 
h  Tammann''J  schrieb  eine  Abliaiullung  über  die  Otiwose 
vb  sogenannte  NiiticrschluffstHnuhriinen^)^  in  welcher  Er  llnter- 
igen   ül»er   j^isosmolisclt^^   Umuntjen   brachte,  d.   li.  solche, 
rhen  welchen  keine  Osmose  statthat^  und  zwar  nach  van't  Hoff*) 
lalb  nicht,  weil  dieselben  gleiche  Dampf i^pannnnffen  besitzen, 
dem  Ende   bediente  Er  sich  eines  Schltf^'anijiparatrs ,  dessen 
labung    im   Original    des  Eingehenden   beschrieben   wurde. 
l^puiiire  es.  hervorzuheben,  dafs,  wenn  die  von  der  Membran 
•tschlosüene  Lö^^ung  eine  geringere  Dampfspannung  besitzt,  als 
die  Zelle   umgebende  Lösung,  mithin   der  osmotische  Strom 
die  Zelle  geht,  dafs  man  dann  auf  halbdunklem  (Ininde  einen 
Streifen   zu   Dodon    Üiefsen   sieht     Wird   aber  nun   die 
lÄisung  erheblich  verdünnt,  und  zwar  mehr  verdünnt  als 
nragebende  Lösung,  so  geht   der   osmotische  Strom   aus  der 
tlle  heraus  and  man  sieht  nunmehr  die  dunkel  erscheinenden, 


';JB.  C  IÖ7Ü,  ft72.    —    2)  .IB.  r.  18a5,  1751.    ~    3)  Aim.  Phys.  [2]  34, 
Im»  Sin.  —  *)  Traabp.  Arc.li.  Anal.  Physiol.  1867,  87  (in  rlen  JB.  nicht 
»jpmyt^nl.     —    *)  JB.  n  1887,  1.S9. 
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specifisch  leichteren  Streifen  der  verdünnten  Lösung  umgeki 
sich  erheben.     Der  „isosmotischen  Conccnlnition'^  entspricht  Di 
OÖ'enhar  ein  Bild,  welclies  zwischen  diesen  heiden  Ersclieinui 
liegt     Die   verwendeten  Niederscblagsmomhranen   bestanden 
Ferrocyankupfer,  sowie  theils  auch  aus  Ferroeyanzink.  Sie 
natürlich  aus    den  Ingredienzien  (Kupfersulfivt  resp.  Zinksalfl 
durch  Eintropfen   in  Ferrocyankalium    innerhalb    der  zu   unl 
suchenden  Lösung  direct  bereitet.    Es  ergab  sich  nun   zunUcI 
dafs  folgende  Stoffe  selbst  gegen  die  Richtung  des  osmoti&c 
Stromes  die  Ferrocyankupfermembran  zu  durchdringen  vermöj 
Clihrkalium,  salpetcrsaures  Kaliumj  Ihrntitoff^  AeihylaJhoholy  At 
äther^  Fropylalhohol  und  Essigsäurc-Ädhyläiher;  dafs  aber 
kehrt    die    Ferrocyankupfermembran    gegen    die   Richtung 
osmotischen    Stromes     undurchdringbar    ist    für:     Chhtrba\ 
sdm'e/elsauresÄfthnum.schirefelsaufcs  Kulium^  Ilohrzucher^  Trai 
zudier^  Sdiicin^  Isohuf ylalkohül   und  Chloralhydrat.    Zur  ßoi 
muHR     der     isosmotischen     Concentnitiouen     dienten     Lüsi 
folgender  Substanzen,   welche    sänimtlich   mit  Kupfersulfat 
E'errocyankaliura,  zum  Theil  auch  aufscrdem  (für  Rohrzucker  ui 
Salicin)  mit  letzterem  und  /inksulfat  zusamrocngebracht  wui 
8chuiefi'h(iure,'i    3Iitf/ntsium,    Bohrzachcr ^    Salicin .    Atihi/laU 
Harnstoff]  Ffopylalkohol  ^  Acthyläthcr,  IsohtäylalkuhoL  Esnii 
Aethyh'itha\    Chloralhydrat    und   Ammonium^ulfai.     Als 
fand  sich  nun   allgemein,   dafs,  wenn  die  gelö^^ten  StoflV*  m 
ßüchiig  sind  und  dahor  die  niinijifs|Kiiii(niiK  als  Mafs  der  Mol 
kularbewegun^   im    Lösuugsinitti.*i    hctraihti't  werdi'n    kann, 
dann  den  isosmotischen  IjÖsungen  solcher  «Stoffe  gleiche 
spannungm    zukommen ;     sind    diese    jedoch    flüchtig    (wio 
vorliegenden    Falk*    Aetiiylalkohol,    l*ropylalkühol    u.   s.    \sX 
entsprechen   den    iuosmotisi'lRni   Cuncentrationcn    gleit-ht*    Datii] 
Spannungen  nii:ht     Die  isosmotist-hi^n  Lösungen  Hüchtiger  Stol 
hcsitzeii  aber  edlVnliar  dt'shall»  gleirlie  (Jefri*M'piinkte,   weil  in 
zwei  Lösungen  di<i  (ilt'i4-ldn  it  dor  Ilowegungszustände  des  gelösl 
Körpers  einerseits  für  das  frste  und  andererseits  für  das  llüssif 
Lösungsmittel  anzunehmen  ist   Sind  also  allgemein  (für  tlUchtij 
und  nicht  Üürhtige  Verhindungon)  die  Gefrierpunkts-  und  Spaui 
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niedrigongen  einer  LÖBung  proportional  der  Quantität 
gleichen  Mengen  des  Lösungsnüttels  gelösten  Stoffes,  so 
Quotienten  aus  den  fnölehulareti  Gefrierpunktsemiedri- 
)  zweier  Lösungen  gleich  denjenigen  aus  den  isosmoti- 
>ncentratioDen  derselben.  Die  Richtigkeit  dieser  Voraus- 
wurde für  folgende,  tabellarisch  zusanunengestellte  Stoffe 
in,,  welche  die  Quotienten  der  molekularen  Gefrierpunktar 
^ng  des  einzebieu  Körpers  (Raoult'sche  Zahlen),  dlvi- 
ch  diejenige  des  Ferrocjt^nkaliums,  enthalt  Mit  diesen 
;en  sind  diejenigen  der  i^smotischen  Goncentrationen 
inaahl  der  in  1000  g  Wasser  gelösten  Grammmoleküle) 
ind  =rr  0,3  verglichen. 


3nl>stanz 

Quotienten  der 

molekularen 

Gefrierpunkts- 

erniedrigunj^en 

Quotienten  der  iBosmotiscIien 
Goncentrationen 

n  =  1 

«,=  3 

.  Ammon  .   .   . 
Kupfer .... 
npfer. 

fer 

.  llasroesium    . 
'.  Zink    .... 
.  Kupfer   .   .  . 

ohol 

er 

drat 

0,8 
1,0 
0,7 
1/) 
0,4. 
0,4 
0,4 
0,4 
0.4 
0,4 
0,4 
0,4 
0,4 

0,75 
0,82 
0;69 
0,90 
0^3 
0,40 
0,41 
0,45 
0,40 
0,42 
0,46 
0,45 
0,50 

0,80 
0,98 
0,66 
1,00 
0,87 
0,34 
0^6 
0,45 
0,40 

0,45 

rierpunkt  einer  FerrocyankaliumUsung  für  m  (Menge  des 
rhln.  Wasser  gelösten  wasserfreien  Salzes)  =  1  betrug 
immann  —0,12  bis  —  0,13*>. 


.onlt,  in  der  JB.  f.  1882,  102  aDgeführten  Abhandlung, 
sr.  t  Ctatm.  n.  ■.  w.  fftr  1888.  \Q 
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KcQO  DifÜiBionBinctbode  (fftr  Bftarcii)* 


L.  V.  Chabry')  hescbrieb  ein  neues  Verfaliren  zum  Studit 
der  Diffitfiion  von  Säurm^  darin  bestehend,  dafs  ein  gegen 
obere  Kndr  hin  mit  einem  Hahn  versehenes,  unten  offenes  VAu' 
röhr  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ürcetn  gefüllt  und  danacli 
mit  dem  offenen  Ende  in  die  zu  untersuchende  Säure  geUucbt 
wird.  An  der  Farbenverwandhtng  (von  Blau  in  Roth)  liifst  sidi 
dann  der  Fortschritt  der  Diffusion  genau  erkennen.  Um  du 
Niveau,  von  welchem  aus  die  jeweiligen  Diffusionshöhen  zu  zÄhleo 
sind,  unbeweglich  7.n  niaclten,  wird  die  OrceinlÖsung  durch  üel»- 
tine  vei'diokt.  Es  wurde  gefunden,  dafs  das  Wandern  der  Gi 
schiebt  in  weiten  Grenzen  unabhängig  sei  von  den  Dimensi 
des  Apparates  und  der  Schwere,  sowie  nur  abhängt  von  der  T( 
peratur  und  Conccntration  der  Säure.  Die  Gültigkeit  des  Fick'»| 
scheu ')  Gesetzes  ergab  sich  nur  als  angenäliert  richtig. 

A.  V,  Übermayer  ^)  hat  in  Fortsetzung  resp.  Ergünzung 
Seiner  frühereu  <)  Abhandlungen  eine  Ari)eit  über  die  Diffusm 
von  Gasrn  veröffentlicht,  in  welcher  Er  zum  Schlüsse  kam,  difa 
nicht,  wit'  es  otwa  deti  früheren  Ergebnissen  nach  scheineD 
könnte,  der  Diffusionscoenicient  eine  veränderliche,  sondern  vitil- 
mehr  eine  constante  Gröfse  sei.  Er  fügte  sodann  eine  Berechnong 
der  Quei*schnittssummeu  in  der  Volumeinheit  (^^)  der  Moleküle: 
WatiSerMoff',  SuH€rsto(f\  Lu/t^  KoMenoxyd,  Methan  ^  Kohkusäun, 
Stickoxtßul  und  Acthtflett  bei,  die  in  der  folgenden  Tabelle  nobflt 
den  mittleren  Weglängen  (A),  woraus  sie  gefunden  wurden,  ver* 
zeichnet  sind.  Es  sind  ferner  dort  verzeichnet:  unter  Qu  die  von 
O.  E.  Meyer  (Theorie  der  Gase)  berechneten  Querschuittssumiucn 
der  Moleküle,  ferner  die  aus  den  DiffusionacoefBcienten  {k)  Kohlen- 
säure-Waasorstoff-Sauei^stotr  berechneten  Werthe  Qt  und  endlich 
diejenigen  von  (^1,  welclie  unter  Annahme  des  Werthes  fiir  die 
QuerschnitlssuMUiie  des  Moleküls  der  Kohhiiiitiure:  Vi  =  40800 
umgerechnet  sind.  Letztere  Zahl  ist  unter  der  Voraussetzung  g*?- 
wonnen,  dafs  den  dreiatomigen  Molekülen  CO.^  und  N,0  nicht  nnr 
gleiches  Molekulargewicht,  sondern  auch  gleiche  Reibungscoefficien- 


»)  Ann.  riiyp.  Boibl.  12,  44«;  Her.  (A übe.)  1888.  423.  —  »)  JH.  f.  1855,  T. 
—  s)  Wit'u.  Ak8(l.  Bcr.  (2.  Abth.)  00,  546  bii  677.  —  <)  JB.  f.  1880.  W} 
f.  löd:^,  Ö2;  f.  1663,  102  f. 
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ie  gleiche  DiflusioDsgeschwindigkoit  zukommen.   In  den  Aus- 

EeB  Qu  und  (/u  bedeutet  ^  den  ReihutigscorfKcientcn,  welelicr 

einer  Corrertion  des  von  Schneelicli')  gefundenen  Wertlies 

Iliin(T.Obcrmayer)  für  Ltiß  gleich  0,0001705  gesetzt  wurde*). 


Gase 


Q. 


% 


^i 


0,0900116 
079 
074 

07:1 
or>6 

OÖÖ 

037 


11  500 
25  20O 
2G  4tKJ 
23300 

aaioo 


35800 
;{5  mx  I 
40  400 


21  300 
23  1(X> 
25  000 
39600^ 


40  000 
40ÖOO 
43  300 


Ueherciiistiinn»ung  /.wischen   den    unter  Q^,,  Qt^  und   ^^    ver- 

lueten  AVerthon  ist  ulao  eine  li'idürh  gute. 

Die  Abhandhing  von  S,  H.  Burbury^j  über  die  Diffusion  der 

.«ioe  Erwiderung  an  T  a  i  t  *J  über  den  gleichen  Gegenstand  *). 

D.  IL  Scheffer*j  verofi'entli(;hte  eine  Fortsetzung  Seiner^) 

FHÄionsversuche.      Dieselben    wurden    luniinehr    mit    den    ent- 

rheoden  wassengen  Lösuii(frti  nach  der  zweiten  Methode  von 

tfcham')  für  die  freie  Diffusion  durcligelubrt  und  bediente  Er 

m  dem  Ende  ehies  AppaniO\<y  mittelst  dessen  eine  Theilung 

FlüiJsigkcit    in   gleiche    Uaunitheile   niügUdi    war,   ohne    am 

des  Versuchs  eine  Mischung  der  I'Uissigkeitsschicliten  be- 

2u  müssen.     Dieser  Ai)parat  bestand  aus  zwei  Theilen, 

einer   Glastiasche    von   90  ccm   Inhalt,    deren    unterer 

cylindrisch,    ungefälir   4  cm   weit   und    G,5  cm    hoch    war. 

ilenelben  safs  eine  Pipette,  die  mit  ihrer  engen  Röhre  durch 


^  JB.  f.  1886,  68;  dort  üt   im  CitJit  ^)   statt  JB.  f.  1876  ^-a  lesen:   J». 

—    •}  Vgl    die   froheren    rnterfluchurjgf«>n    v.    Obprnaaypr's,  JB. 

;Wä.  81  ff.;  f.  1876,  42  fl'.    —    «)  I'hil.  Ma?.  [h]  S5,  l'Ü».   -    *)  UM^\Ut, 

Ä  -  »)  Vgl-  JB.   f.   XSS7,   192.   —    ")  ZeitBfbr.  phys.   Chem.    2,   390; 

Tm.  chim.  Pays-Baa  7.  123  (Au«z.)    —     'J  JB.  f.  Iöö2,  8ö  Ö.;  t.  Iö83, 

«■  -   »)  JB.  f.  1861,  62. 
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DifTusion  von  Kaorg»uisoh«ti  Säuren. 


eiaen  hohlen,  luftdicht  auf  der  Fla&che  bußiidlichen  Gi 
ging,  welcher  letztere  eine  im  stuuipfen  Winkel  erat  aiif-, 
ahwHrt.<;  goluigenu  (lliisriilire  trns-  Üie  Pipette  war  mit  oiiiD 
Hahn,  **iuem  uhoren  und  einem  unteren  TheJltitrich  verselwn 
•burUhrte  beiiu^  UeLuiucii  uüL  ilirar  UüLrfi  diai  iiodou  der  FUmoIa 
Für  jrflen  Versuch  lirachte  Fr  in  die  Flasche  das  dreifache  VoluÄ 
der  Pipette  an  Wasaer,  fijllte  letzturu  sodann  mit  dcx  zu  unter- 
suchenden  Losung.^  sog  in  derselhcn  eine  ganz  kleine  Luftsuiilt 
auf,  setzte  sie  nunniehr,  nach  VerHchlufs  des  üahnes.  auf  di> 
Flasche  und  brachte  das  Ganze  in  den  Keller,  so  lauge,  bis  dk 
Flüssigkeit  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hatU. 
Sodann  liefs  Kr  hingsam  die  Hüssigkeit  aus  der  Pipette  hi«  tun 
unteren  Theilstrich  unter  ifes  Wnsser  trete^i;  später,  nach  Biv 
^Adigung  der  Diflnsion,  nahm  Kr  dann  die  Theilung  des  Inhalt» 
der  Flasclie  auf  die  Weise  vor,  dafs  Kr  die  Pipette  wieder  mit 
der  zu  untersuchenden  Lösung  bis  zum  oberen  Theilstnch  füllte^ 
■di<*se  nunmehr  so  lange  in  die  Flasche  einströmen  liefs,  bis  iw 
Flüssigkeit  in  derselben  das  Ende  des  seitlichen  Röhrchens  erreiclit 
hatte,  der»  Hahn  der  Pipette  schlofs,  diese  wiederum  bis  zum 
olleren  Theilstrich  füllte  und  danach  durch  erneutes  Ocffhen  <ic8 
MFabnes  so  viel  l'lüssigkeit  aus  der  Flasche  verdrängte,  als  dem 
"Inhalt  der  Pipette  z\\'ischen  den  zwei  Theilstricben  entsprach, 
'd.  h.  also  ein  Viertel  des  Ganzen.  Derart  wurden  drei  gesonderte 
Schichten  abgehoben  und  in  diesen  die  jeweiligen  Mengen  (Jm 
diftundirtcn  Salzes  bosUmmt.  Die  in  die  vierte  (letzte)  Sclllcht 
übergegangene  Menge  wurde  aus  der  Differenz  berechnet  Am 
den  im  Original  des  Ausfiibrlichen  raitgetheilten  Tabellen,  irelcli« 
bior  auszüglich  nicht  gebracht  werden  können,  ist  der  DiffaaioüB- 
cöcfficient  1c  nach  Stefan i)  berechnet;  Folgendes  sei  ntlgoinwn 
daraus  hervorgehoben:  Der  Diffusionscoefficient  voh  Stihsänff 
lösrangen,  deren  ZusammcTisctzunp  »Arischen  den  Grenzen  flC 
.4.51130  (k  =  2,93  bei  11,5")  und  HCl.lOHvO  {k  =;  1,86  bei  0« 
liegen,  steigt  mit  der  Concentration  stark  an;  ilieaes  Ansteigd 
mit  der  Conceutration  hat  auch  bei  schwächeren  Lösungen  sUt 


"J  JU,  f.  1878,  46. 
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Jriocli  derart,  dafs  der  EinHufs  der  Verdünnuug  um  so  aoliwäther 

wird,  je  verdünnter  die  betrcffondo  L<5sung  schon  ist.   Ooncentiirte 

w     '         \ZQ\\  diffinulirLMi  vi«!  l(»iditer  in  weiii^^r  ronoentrirle 

lü        ^  -i,  welche  Thatsaehe    dnrch  die  Hypothese  erklärt 

I,   dafs    die    concentrirten    Lösungen    wuRBerfreie    Saksiiiire- 

M-'t-knle,    die    verdiiunteren    aber    Molekularverbindongen    von 

:^'.'-:iu!V- mit  Wasser-Molekülen  sind.    Mit  Safpfif^rsHure 'vr\\1*d^^^ 

»iiiiirhc  Beobachtungen  geniaidit:  k  für  lIN():t .  1,9  H.jO  war  2,08 

7»;  für  HNO,.5H,Cy=a.05  be»  8«;  für  HNO,.  16,5 H5O  =r 

ibei    f>*.      Kür   Srhw4i>J:ifiHrr    erfrnh    sich   nur  eine   geringe 

rlrnng  mit  der  t^mcentration:  ib  =r  1.07  tlir  HjSOt.lSjöHjO 

=  1,04  Tür  HaS()|.68t>H,ü;  analog  war  es  mit  Essit/s^inre: 

0,75  filr  C,K40j.46H,0  bei  13«  und  =  0,78  für  C3H4O, 

,0.     Oxahäurf  ergab:  k  =  0.71  für  GjH,Oi  .135  H2O  bei 

ind  =  0,81    für   C,HjO4.7'20H,O   bei   9,5".      Wein-   und 

mre  verhielten  «ich   in  Lösung  gleich;  es  fand  sich  k 

Wn»äure)=  0,37  für  C^HA.  155  H,0  als  auch  C4HA.4l7H,a 

5«  ttnd  k  (Trnubensäure)  =  0,.19  für  C^H.O^.  155H.()  sowie 

K38  rürC4HeO,;.467  H,0  l>ei  der  gleichen  Temperatur.  Folgende 

deren   DitTasionaconstanten  mit  der  Concontration  sich 

änderten,  zeigten  in  verdünnter  Lösung  und  bei  niederer 

»eratar  C4   bis  13,5*j  tVdgoude  Werthe  für  k:   Citroucnsäure 

Ins   0,34;   Aminomd'  1,05  bis   1,00;   Natron    1,04   bis   1,05; 

1,03  bis  1,68;  eSi^irfsaures  Nutrium  0,82;  JcoMcn^atiri's  Natrium 

L3  bis  0,45;  oxuhaures  Nutrttim  0,50  bis  0,53;  ivcinsuurcs  Nittrinm 

I;    Calci utuckloriU  0,68   bis  0,75.     Saljtetersaures  Silber  zeigte 

jf»  grofsere   Schwankungen:   es   war   k  =  0,41    für   AgNO^ 

H,0  bei   6,50  und  =r  0,81    fiir   AgN()a.4Hö  H^G   bei  8,5'». 

■Mnnes  Resultat  wäre  endlich  noch  hei-voi'zuheben,  dafa 

.  .,j..iunscoifßciefit  sich  mit  der  Concentration  ändert,  jedoch 

dafs  er  bei  einer  Oruppo  von  "Verbindungen  zu-,  bei  einer 

daioiit  abnimmt.    Diese  Aondcnmg  ist,  wie  oben  schon 

[eholn'u,    molekularen    Wirkungen   zuziischreiluMi    (Bildung 

folckülvcrbindimgcn  zwischen  Substanz  und   Wasser).     Von 

im  ^DiiTusiunsconsbinte^   im    eigentlichen   Sinne  kann  daher 

^ht  mehr  die  ICede  sein. 
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Culloidttl«  Hydroxyde. 


J.  M.  Vau  Demmcleni)  hat  eine  Reihe  von  Arbeiten  iibei 
colloalah  Ilydroxyde  vou  >[elalloiJon   resp.  Mt'talleu  geliefert '\ 
aus  welcheu  Folgcudes  zu  entnehmen  ist.     Nach   einer  längereo 
Kitileitung  (32  Seiten),  din  last  nur  Bekatinteä  enthält  und  iu  diT 
Er  bich  u.  A.  gegen  die  Außatisun^  wendete,  als  ob  die  CoUoul* 
Hydrate  im  eigentlichen  Siniiu  iu  t'inem  LiisungKiuittel  sich  löäen 
könnten^  während  »ie  in  Wahrheit  nur  gleichmäisig  aufgequollen 
darin  suKpemlirt  sind;  sowie   auch  allgemein   über   die  Art  der 
Ab&chcidung  einer  Gallerte  resp.  eines  C-oUoids,  ihre  Zersetzung 
durch  Temperaturerhöhung  (die  graduatim  vor  sich  geht),  sowie 
endlich  ihre  Umwandlung  in  krystallisirtc  Vorbindungen  (die  durdi 
Alkali,  Mineralsäuren   sowie  auch   Kohlensäure  bewirkt   werd(» 
kann)  sich  erging  —  gab  er  die  Beschreibung  resp.  Darstellung»- 
niethode  folgender  einzelner  CoUoide  an:  coUoidalcs  KiesclsäHTt- 
hijünd  wurde  sowohl  a)  nach  Seinen   früheren-')  Angaben  (Aus- 
fällen  durch  Säure  aus  gelöstem  kieselsaurem  Alkali),  sowie  b) 
nach  Grimaux*)  aus  Kieselsäure-Methyläther,  ferner  durch  Ein- 
wirkung   vou   Wasser    auf   c)  Siliciumchlorid    sowohl    als    auch 
d)  Siliciumäuorid  erhalten.    Diese  Hydrate  fand  Er  sämmtlich  ver- 
schieden sowohl  in  der  Zusammensetzung  als  resp.  im  Verhalten 
an  freier  Luft  oder  in  höherer  Temperatur.    Die  Gallerten  a  und 
b  haben   freilich  den   gleichen   Gehalt  an  Krystallwasser,  wenn 
sie  durch  eine  rasche  Pressung  ausgetrocknet  wurden  (+  4H|0j, 
ferner  auch  in  diesem  Zustande  die  gleiche  Dampftension;  jedoch 
verlieren  sie  bei  höherer  Temperatur  in  ungleichmäfsigcr  Weisö 
diesen   Wassergehalt,   so   dals  z.  B.   unterschiedlich    von   b  der 
Gehalt  des  Wassers  von  a  sehr  erheblich  schwankte,  je  nachdem 
es  (auf  100"  und  darüber)  in  feuchter  oder  in  trockener  Liifl 
erhitzt  wurde;  in  feuchter  Luft  verlor  dietios  Hydrat  (a)  fast  gar 
kein  Wawser,  während  b  einen  gleichmäfsigen  Verlust  nach  beide 
Methoden  zeigte.     Die  Gallerten   c  und   d  besitzen  die  gleich 
Dampfspannung,  wenn  sie  nur  1,8  bis  2,3  Mol.  Wasser  (durc 


1)  Rec  Trav.  obim.  Pftye-ÜM  37  bi»  Ua  —   '^)  Vgl.  die  Arbeiten  voi 
CftriiGlIey  u.  Walker  fAustrocknen  der  Hydroxyde  durch  Warme), 
JB.:    anorganiBche  Chemie;   ferner  Winssiuger,   dieBou  JB.«  S.  286  ff. 
3)  JB.  f.  Iö79,  22y.    —    *)  JB.  f.  1884,  147  f. 
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AbaoT^on  an  feaohter  Luft  bei  15^)  entlialten.  Diese  Spannung 
nnnindert  sich  in  dem  Mafse,  als  sie  dieses  Wasser  verlieren 
Bod  wird  ^  0,  wenn  die  Zusammensetzung  der  Hydrate  wird: 
fnr  a  =  SiO,.0,26H,O,  für  b  =  Si 0^.0,36 11,0,  für  c  =  SiOj 
-fl^HsO,  für  d  endlich  gleichfalls  SiOj.O,8H,0  und  zwar  dann, 
venn  de  in  einem  trockenen  Räume  über  Schwefelsäure  gestellt 
werden.  Die  Gallerte  a,  welche  das  Wasser  am  leichtesten  ahsor- 
birt,  verliert  nicht  minder  dasselbe  am  leichtesten,  während  b 
sich  als  die  beständigste  Gallerte  erwies,  allerdings  verbunden 
nitEinhufse  ihres  Absorptionsvermögens  für  lOO«,  welches  letztere 
bd  a  mit  dieser  Temperatur  nicht  geändert  wird;  d  endlich  bildet 
die  voluminöseste  Gallerte  und  kann  sie  an  freier  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  die  geringste  Menge  Wasser  zurückhalten. 
Werden  die  Collolde  a,  b  und  c  stark  erhitzt  (innerhalb  eines 
Hemperachen  Ofens),  so  verlieren  sie  ihr  Absorptionsvermögen 
far  Wasser  gänzlich,  während  d  dasselbe  noch  etwas  beibeliält 
mtd  demzufolge  bei  15^  innerhalb  eines  mit  Wasserdampf  ge- 
nttägten  Raumes  noch  etwas  davon  aufnimmt.  —  Von  colloi'dalcm 
Tkonerdekydr<d  wurden  folgende  Modificationen  untersucht  rcsp. 
daigeatellt:  a'\  eine  solche  Gallerte,  welche  aus  einer  Ghlor- 
alandniumlÖsung  durch  Ammoniak  ausfällt,  sowie  durch  längeres 
Waschen  gereinigt  und  an  der  Luft  getrocknet  wird;  a'  eine 
solche y  die  aas  sehr  verdünnter  Lösung  (entsprechend  lg  AI2O3 
in  1  Liter)  auf  gleiche  Weise  zu  erhalten,  sodann  rnsch  zu 
waschen  und  gleichfalls  an  der  Luft  zu  trocknen  ist;  dieselbe 
entsprach  nach  dem  oberflächlichen  Trocknen  der  Formel  AliOj 
.5,5  HfO.  Femer  wurden  noch  die  Gallerten  b  und  c  dargestellt, 
jene  durch  Kochen  von  a"  während  24  Stunden  mit  vielem  Wasser, 
diese  durch  Hinlegen  von  a"  unter  Wasser  während  sechs  Monate, 
80wie  (wie  auch  b)  späteres  Trocknen  an  der  Luft.  Die  Zu- 
sammensetzung der  völlig  an  der  Luft  sowie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrockneten  Körper  wai*:  für  a'  =  Al^Os.iiSlljO, 
far  a"  =  Al,Oj.4,45HjO,  für  b  =  A1,03.4,4H,();  letztere  Formel 
zeigte  auch  c.  Trotz  dieser  so  gut  wie  identischen  /usammon- 
Setzung  sind  doch  die  Körper  dadurch  verschieden,  dafs  sie  (bei 
15')  inmitten  eines  mit  Wasserdampf  gesättigten,  resp.  eines  durch 


980    Zu8umnienn}tzun^  u.  YerliAlten  A.  eoUoTdalen  Tlionerdehydrate. 

Schwefelsiiui'e  getrockneten  Ranines,  resp.  endlich  au  6er  lA 
bei  lOO**  sich  verschieden  verhalten,  d.  h.  ungleiche  Meng« 
Wasser  aufnehmen  oder  abj^ehen.  Ganz  ähnlich  findet  diese*  ni 
gleiche  Wassenibgabo  z^-ischcn  den  Temperaturen  140  und  30 
statt>  allerdings  mit  der  Ausnahme,  dafs  zwischen  290  und  30 
ein  ziemlich  gleichmäfsiger  Wasserverlust  eintritt,  nach  welche 
die  Hydrale  siimmtlich  die  ungeflilire  Zusammensetzung  AI,' 
.HjO  besitzen.  Allgemein  wurde  auch  walirgenommen,  dafs  dies 
Verlust  zwischen  den  Ti^mperaturen  15  bis  300"  völlig  gleic 
mäCsig  anstieg,  so  dals  die  Bildung  eines  bestimmten,  einfach 
Hydrates  dabei  nicht  wahrzunehmen  war.  Jedoch  ist  liervor« 
heben,  dafs  die  Gallerte  c,  nachdem  sie  (nach  dem  Krhitzcn 
ein  halbes  Jahr  unter  Wasser  gelegen  hatte,  90  ziemlich  H 
Formel  AI1O3.3H1O  entsprach  und  nunmehr  leidliche  Bestand! 
koit  zeigte.  Für  b  wurde  zwar,  nach  dem  eintägigen  Steh 
über  Schwefelsäure,  ein  Gelinlt  von  1,99  und  nach  einer  8tnw 
in  der  Temperatur  von  100"  ein  solcher  von  1,85  HjO  gefimd* 
allein  man  darf  aus  ersterer  Zahl  keine  Existenz  eines  Hjdrai 
AljOs.SHjO  folgern,  weil  ein  Gleichgewichtszustand  auf  die  * 
nicht  erreicht  war.  Nach  neuntägigem  Stehen  über  Schwefelsfit 
entspracli  der  Wassergehalt  1,6  H2O  und  nach  sechsstöndiw" 
Erhitzen  auf  100"  1,41120;  danach  blieb  das  Gewicht  aug< 
scheinlich  constant.  In  dem  Mafse  femer,  als  ein  GolloKd  dui 
Erhitzen  Wasser  abgiobt,  wird  es  weniger  löslich  in  Sauren  o( 
Alkalien,  verbleibt  ein  solches  (wie  das  CoJhld  c)  längere  Z 
unter  Wasser,  so  verliert  es  seine  Löslichkeit  in  Salpetersäi 
und  Salzsäure  völlig').  Auch  das  Absorptiousvennögeu  für  Was 
sowie  umgekehrt  die  Fähigkeit,  es  innerhalb  eines  trockei 
Raumes  zurückzuhalten,  verliert  sich  in  dem  Mafse  mehr  ti 
mehr,  als  das  Colloid  bei  niederer  oder  höherer  Tempertf 
getrocknet  resp.  erhitzt  war.  So  nahm  das  CoUoid  a',  weld 
nach  dem  Trocknen  bei  100*  die  Zusammensetzung  AljO,. 2,311 
zeigte,  hiernach  bei  15^  in  einer  feuchten  Atmosphäre  so  \ 
Wasser  auf,  als  der  Formel  Al5,Oj.4,4HsO  entsprach 
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I*  =  AI,0,.l,8HjO  (nach  dorn  Trocknen  bei  lOO^»)  entstand 
V  gleicher  Weise  das  gleiche  Hydrat;  a'  gab  aber  nunmehr  in 
mcm  trockenen  Baume  1,4  HjO  ab  (bis  zu  AI,  O3 .  2,6  H ,  0)^ 
ahrend  das  Hydrat  Al,04.4,4HjO  ans  a"  durch  dieselbe  Pro- 
dnr  zu  AljOj.l.SHjO  wurde.  Wenn  aber  a'  bei  300*»  die 
isammensetzung  AljOj.0,9HjO  gewonnen  hatte,  so  entstand 
der  feuchten  Atmosphäre  daraus  nicht  mehr  das  obige  Hydrat 
-  4,4  H,0),  sondern  AljO, .  3,3  HjO,  und  dieses  wurde  darauf  in 
m  Trockenraurae  zu  Alj  O3 . 1,3  HjO.  —  Die  ÄluminimthgaVerte 
Borbirt  nicht  nur  Säuren,  Basen  und  Salze  aus  der  Lösung; 
B  welcher  es  gefällt  wurde,  sondern  nicht  minder  im  gc- 
inigten  und  getrockneten  Zustande.  Es  wurde  derart  consta- 
t,  dals  durch  Schütteln  dieser  reinen  und  trockenen  Gallerte 
i  einer  Lösung  von  Kaliumsulfat  (1 ;  10)  100  Moleküle  derselben 
(M0I.K3SO4  absorbirt  hatten.  Bei  gröfserer  Concentration,  aber 
dbt  mit  ihr  proportional,  wurden  auch  noch  gröfsere  Mengen 
h  aufgenommen.  —  Im  Gegensatz  zu  der  unbestimmten  Zu- 
nunensetzung  der  obigen,  mittelst  Ammoniak  aus  Ghloraluminium- 
rang  erhaltenen  Hydrate  constatirte  Er,  dafs  das  Thonerdehtjdrat^ 
Iches  sich  aus  der  alkalischen  Lösung  einer  solchen  Gallerte 
fcweder  freiwillig  oder  durch  gelinde  Einwirkung  von  Kohlen- 
ire abscheidet,  ein  wirkliches  Hydrat  der  Formel  AljO, ,  3  HjO 
,  welches  bereits  von  Bonnsdorffi)  beschrieben  wurde.  Das- 
be  liefe  sich  zweckmäfsig  mittelst  Kohlensäure  erhalten,  sowie 
rch  Auswaschen  reinigen;  es  ist  mikrokr}'stallinisch  sowie 
groskopisch,  andererseits  aber  beständig  bis  170",  und  erst 
eiiialb  der  letzteren  Temperatur,  etwa  von  180*>  anfangend, 
rsetzt  es  sich  derart,  dafs  zunächst  das  Hydrat  AljOj.SHaO 
(steht,  wenn  bei  200*>  20  Stunden  hindurch  erwärmt  wurde. 
ischen  200  und  225",  rcsp.  bei  längerem  Erhitzen  auf  letztere 
mperatnr  bildet  sich  dann  ein  neues  Hydrat  mit  der  Formel 
IfOiJi.'RfO;  um  dieses  letztere  indefs  von  genauer  Zusammcn- 
?!ung  zu  erhalten,  mufs  man  bis  300''  erhitzen.  Bei  SSO*»  und 
über  dissociirt  sich  auch  dieses  wieder  unter  erneuter  Wasser- 
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abgäbe.  Dieses  normale  Hydrat  ist  bei  gewöhnlicher  lern 
in  starken  Säiiren  nulöslich,  es  lüst  sieb  indcfs  langsam  iu  k 
der  Chlorwasserstoffsäure;  von  den  entsprechenden  Co 
unterscheidet  es  sich  wesentlich  dadurch,  dafs  es  keine  g 
krystallinischen  Substanzen  (Sake  iu8.w.)  absorbirt,  welches  d 
einen  besonderen  Versuch  an  Kaliumsulfat  erwiesen  wurde 
gelang  nicht,  dasselbe  aus  dem  CoUotd  c  darzustellen,  obschoii  th 
letztere^  wenn  es  sechs  Monate  hindurch  in  einem  trockeni 
Räume  (über  SchwefelsäureV)  lag,  die  Formel  Al^Oj.'li^Hi 
zeigte;  denn  dieses  Hydrat  erwies  sich  weder  krystallinisch, 
auch  bei  ITO"  beständig;  im  Gegentlieil  zersetzte  es  sich  scho 
bald  oberhalb  100^'  und  entsprach  es  bei  IVO**  dann  ungeiali 
der  Formel  AI,Os,2lljO.  —  Anschliefsend  an  Obiges  untersuche 
Er  nunmehr  die  Colloide  der  Zhinsänre,  Wird  Zinuchlorid 
Wasser  versetzt,  so  bilden  sieb  je  nach  der  Menge  des  letzter« 
zunächst  basische  Zinncbloridt'  verschiedener  Zusammeusetziut 
aus  welchen  sich  dann  die  gallertjirtigen  Zinnoxydhydrat«:^  mittel 
Alkali  gewinnen  lassen.  Um  dies  zu  erreichen,  ist  es  jed 
vortheilhaft,  vorsichtig,  resp,  anfangs  nicht  völlig  und  zwar 
verdünnter  Lösung  zu  neutralisireu,  damit  man  nunmehr  dm 
Dialyse  das  entstandene  Sabs  entfernen,  ehe  die  Gallerte  i 
Abscheidung  koitimt  ((iraham  ^),  und  diese  daher  später  rci 
ausfallen  kann.  Wird  dieselbe  dann  im  oberHächüch  au  d« 
Luft  getrockneten  Zustande  mit  Kali  in  verscliiedenen  molekularfl 
Verhältnissen  zusammengebracht,  so  erkennt  man»  dafs  zwar  eifl 
geringe  Menge  des  letzteren  (1  Mol.)  eine  grölserc  Menge  trockeof 
Gallerte  (30  Mol.  und  raehrj  zu  lösen  vennng,  allein  dafs  die 
entstehende  Lösung  ve>m  umgcbondon  Wasser  bald  wieder  zonetl 
wird;  nimmt  man  jedoch  auf  lOU  Mol.  Gallerte  1:2  bis  13  Mo 
Kali,  so  lost  sich  Alles  auf  und  bleibt  längere  Zeit  hindurch  kl» 
vorausgesetzt,  dafs  man  bei  gewöhnlicher  Tcnipcratur  sowie 
Con Centrationen  von  1  Mol.  Kali  auf  7  bis  50  Mol.  Zinuaäm 
gearbeitet  hat  llitTuach  läfst  sich  sagen,  dafs  eine  bestimm 
einfache  Verbindung  von  Zinnoxyd  (Zinnsäure)  und  Kali  auf  i 
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nicht  entsteht,  resp.  nicht  in    Lösung   existirt,    viehnehr 

ifkie  Mülekularag^egate,  welche   mit  der  Temperatur  und 

(ooc^ntration  variiren.    Sc!»oi<let  sich  dann  die  Galhirte  aus 

LiÄUiig  ab,  so  bilclcii  sich  zwar  einfachere  Verhindungcn  von 

und  Alkali,  aber  auch  diese  sind  init  Temperatur  und 

itralioD  Teränderlich.      Dagegen    entstellt    eine  chemische 

iw/tt«*/  der  Formel  SnOj.KjO.SHjO  resp.  SnO.^.Nai0.3HjO, 

niHii  die  coUoülale  Lösung  der  Gallerte  in  Alkali  Dach  der 

mung  verdampft.    Nicht  nur  mit  Alkali,  sondern  auch  mit 

Ättre,  Schwefolsäure,  sowie  auch  Ammoniak,  Salpeter-  und 

ire  lassen  sich  aus  dem  colloVdalen  Zinnoxyd  Verbindungen 

i;  dieselben  werden  jedoch  beim  Verdünnen   oder  durch 

der  Lösung  zersetKt.    Er  erinnerte  femer  an  eine  Re- 

>g  von  ßarfoed>),  wonach  verdünnte  salzsaure  Ziunoxyd- 

i|[eii  mit  Schwefelwasserstoff  eine  weisse,  colloidale  Fällung 

I.  welche   nach   Ihn)    (van  ßemmelen)    eine  unbestimmte 

ii>diiug  von  Zinnsäure  mit  Schtve/cJ Wasserstoff  ist;  sowie  an 

irbeit  ton   Löwenthal ^j,  welcher  durch  KaliuiHferrocyan 

cmer  Lösung  von  SaOj .  2  HCl  ein  colloühtles  Prücipitat,  bo- 

id  aus  gleichen  Molekülen  Zmnsäure  umX  dem  Cyanür,  er- 

bfttte.    Van  Bemmelen  coustatirte  der  letzteren  Angabe 

iber.   dafs   auch    10   Mol.   ZinnHJiure -Gallerte  mit    1    Mol. 

fjaiiür  eine  flockige  Abscheidung  geben.  —  Die  nach  obiger 

tUang  aus  alkalischer  Lösung  <lurch  Üialyso  bereitete  Zinn~ 

Gallerte    besitzt   die    gleiche    Kigenschaft    als    diejenigen 

!rt<»n,  welche  durch  eine  ModiHcation  aus  dem  Chlorid  (durch 

tuog  von  Calciumcarbonat  oder  Dialyse  der  sauren  I/ösungen) 

ten,  sie  wird   mit  a"  bezeichnet.     Dieselbe  erscheint  im 

JD  Zustande  noch  amorph  bei  einer  750  fachen  Vergröfse- 

Hiervon  unterschieden  ist  eine  andere  Substanz  ((u*),  welche 

Einwirkung  von   Kohlensaure  auf   die  alkalische   Lösung 

ZhiDox^ds  entsteht;  dieselbe  ist  von  kömiger  Beschaffenheit, 

in  Knlge  dessen  leichter  auszuwaschen  wie  die  Gallerte,  sie 

iutbei  750facher  Vergrösserung  ebenso  wenig  krystallinisch, 
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sonrlem  nur  kornig;  sie  ist  ferner  nocli  liygroskopisch , 
von  unbestimmter  Zusammensctmug,  welche  letztere  s 
der  BtToitungsweise  richtet.  Bereitet  mnn  sie  1)  durch  eifl 
Strom  Kolilensäure,  so  enthält  sie  im  oherriiuhlich  getrocknet 
Zustande  2,7  Mol.  Wasser,  der  Atmosphäre  niisgeset^rt  2,5  M 
und  endlich  innerhalb  eines  feuchten  Raumes  3,3  Mol;  wird 
2)  (lunh  langsame  EinNnrknng  einer  trockenen  Atmosphürc  t 
Kohlensäure  gewonnen,  so  enthält  sie  +  3  Mol.  Wasser,  nacbdi 
sie  oherflUchlich  getrocknet  wurde.  Stellt  man  sie  S)  in 
Einwirkung  gewiihnliclier  Luft  dar,  so  erhiilt  man  eine  Verl 
düng,  die,  der  Atmosphäre  auBp^osotzt,  1.84  Mol.  Wasser  oinsrhlie 
Das  Collord,  welches  im  oherHüchlicb  getrockneten  ZnstaJi 
i  3  Mol.  Wasser  enthält,  besitzt  eine  Tension,  welche  nngd 
derjenigen  des  Wassere  hei  gewöhnlicher  Temperatur  gleich  t 
enUiiilt  es  nur  noch  l  Mtd.  Wasser  (durch  Auntrorknen  hei  1 
innerhalb  eines  Inmkeiicn  HaumeK).  so^ist  seine  Tension  glei 
Null.  Aueh  bei  diesen  Verbindungen  ist  nnalog  den  obig 
folltndalen  Hydraten  beim  iilhniUilirheu  Austrocknen  resp.  be 
Erhitzen  eine  constante  Dampfspannung  hei  irgend  einer  t 
stimmten  Zeit  oder  Temperatur  nicht  /u  beobacht*»n;  Hydrate  ein 
1>estiminten  einfachen  (chemischen)  Zusammensetzung,  etwa  Sfc' 
.3lL().SnO.;.t2H,(),SnO,  .HjO,  sind  daher  auf  diesem  Wege  ni( 
zu  erhalten.  —  Er  erging  sich  dann  des  Längeren  über  die  i 
genannte'  MctaEinnsäUrc^  von  welcher  Er  gleichfalls  feststellte,  di 
ein  Körper  dieser  Art  mit  einem  bestimmten  einfachen  Waart 
gchalt  ttirhi  cxistm\  s*)ndern  dafs  auch  die  aus  dieser,  als  ehl 
„besonderen  Moiliticatitm'*  der  Zinnsiiure,  gewonnenen  Hydri 
nichts  Anderes  sind  nls  colloidalB  Verbindungen;  es  scheint  freiU 
das  ColloTd  der  /innHäure.  fbeim  Krhitzen  resp.  innerhalb  ein 
austrocknenden  K^iumos)  etwas  beständiger  m  sein,  wie  da&i 
„Metazinnsäure*',  weil  jenes  das  Wasser  schwieriger  verW« 
3onst  über  ähneln  die  beiden  ColloMc  sich  durchans.  —  Soda 
experimentirte  vnn  Hcmmelen  mit  dem  colloidalen  Kis 
hjdrtd^  welclics  eutwcder  nach  Graham  durch  Dialyse  des  Vj 
essigsauren  Eisensal/cs,  oder  nach  Pean  de  St,  Gilles > 
»)  JB.  f.  1865,  401. 
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biäschen  Nitrats   oder  endlich  nach  Grimaux^)  mittelst  Zer- 
•etznng  des  Eisenoxydäthjlates  darch  Wasser  erhalten  wurde. 
JMe  zanächst   entstehenden  coUo'idaleu  Lösungen   setzen    durch 
Einwirkung  yon  Salzen,  von  Schwofelsäure,  Kohlensäure  (Qri- 
aanx  1.  c)  eine  rothbraune  Eisenoxyd-Gallerte  ab;  Essigsäure 
coBguiirt  dieselbe  nidit,  dagegen  wird  die  mittelst  des  Aethylats 
bereitete  Lösung  schon  durch  Stehenlassen  während  einiger  Zeit 
an  Goagnlation  gebracht    Die  so  erhaltenen  Gallerten  sind  so- 
mkl  unter  sich  als  auch  von  demjenigen  collbi'dalen  Eisonoxyd- 
lijdrat  vertehieden,   welches   aus  einem  Ferrisalz  durch  Alkali 
«der  auch  Amtautaüak  auageiallt  wird.    Letzteres  Hydrat  differirt 
auch,  je  na<ihdem.die  Temperatur  oder  die  Concentration  der 
Usnngeu  bei  seiner  Bereitung  verschieden  waren;  auch  ändert 
es   später   nach   dem  Auswaschen    und    Reinigen,  je    nachdem 
es    unter    Wasser    Aufbewahrt,    mit .  diesem    erhitzt   oder    ge- 
trocknet wurde,   seine   Molekularaggregation.     Diesen   braunen 
Hydraten  gegenüber  sind  die  gelben  Hydrate')  der  Formel  FetO, 
.H^O  und  FejOi.SlIyO  beständiger,  indeis  nicht  minder  colloider 
.Natur.    Das  braune,  aus  einer .  Oxydlösung  durch  Ammoniak  ge- 
fiUte    EisenoxpdhydrcU   entliiclt   nach    dem   Vorweilen   iumitten 
einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Luft  6,2  Mol,  Wasser,  in  ge- 
wöhnlicher Luft  (über  ein  Jahr)  4,0  bis  4,1  Mol.,  in  einem  trockenen 
Räume  bei  100^  nach  vier  Stunden  1,17,  nach  22  Stunden  noch 
0^6  Mol.    Man  darf  hiemach  also  dafür  die  Formel  Fe,(), .  HjO 
schreiben,  obschon  es  niclitsdestoweniger  nach  Ihm  dcfsbalb  zu 
den  Collo'iden   zu  rechnen  ist,   weil  es  sich  nach  Verlauf  von 
sechs  Jahren  viel  unbeständiger  erwies.     Erhitzte  Er  nunmehr 
dieses  Hydrat  auch  nur  fünf  Stunden  lang  bei  100^  so  fand  Er 
eine  Zusammensetzung  desselben,  entsprechend  Fef03.0,45HtO; 
femer  zersetzt  es  sich  (wenn  frisch  bereitet)  langsam  und  stetig 
zwischen    100  und   300^   ohne   dafs  ein    fixer  Punkt  gefunden 
werden  konnte.     Auch  das  golbc  Hydrat  gab  in  analoger  Be- 
handlung keiuc  cünstantcii  Daten;  es  verhielt  sich  ähnlich,  wenn 
SQch  nicht  völlig  dem  rothbraunen  Hydrat  analog.    Bei  200*)  und 
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darüber  zeigen  beide  eine  ähnliche  Zusammenselzung,  entsprecb 
Fe,0, .  034  H,Ü  (rothbniunes  Hydrat)  resp.  Fefi^ .  0,38  H,0  (gelb 
Hydnxt)  bei  200»  und  Fe,Oj .  0,28  H,0  rcap.  Fe,0, .  0,24  H,0  b« 
270*.  —  Endlich  untersuchte  Er  noch  coUo't'daleii  Chromoxtfd 
welches  aus  einem  Cliromoxydsalz  durch  Alkali  oder  AmmoTÜi^ 
gefällt  wird  und  das  am  zweckmäfsigston  nach  Siewerl 
als  bläuliche  Masse  zu  erhalten  ist,  durch  Einwirkunj^  rofl 
Aninioniiik  auf  eine  verdünnte  Lösung  von  Chromoxydsalz, 
das  mitteLst  Alkali  gefällte  ColloTd  alkalihaltig  ist  Den  AngabM 
von  Sicwert  gemäfH  wies  auch  van  Bemmelen  darin  7  Mn 
Wasser  nach,  nämlich  nach  dem  Verweilen  innerhalb  eines  trocki 
nen  llnumes  hei  i  lö*>.  Schon  bei  45^'  aber,  an  der  Luft  oac 
einigen  Stunden,  enthielt  es  nur  5,9,  bei  100"  nach  drei  Stunde! 
5,2,  bei  löC^  nach  zwei  Stunden  3,2  und  bei  200^  na<h  fun 
Stunden  2,3  Mol.  Wasser,  wonach  es  nunmehr  schmuUigj^ria 
aussah.  Die  noch  weiter  in  ähnlicher  Art  dnmit  angestellt« 
Versuche  zeigten  auf  (las  Deutlichste,  dafs  auch  dieses  Hyd 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  innerhalb  einiger  weiterei 
Temperaturgrenzen  nicht  bi^sitzt.  Ansteigend  von  15"  bid 
280"  erhitzt,  konnte  nirgends  ein  fester  Punkt  für  ein  bestimmt 
Hydrat  beobachtet  wenlen. 

C.  W^inssinger  *)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  dfl 
coUo'iiiaJm  Zustand^  die  Er  zunächst  auf  eine  Heihe  von  Snißd* 
erstreckte,  von  welchen  letzteren  bereits  eine  Anzahl  in  colloidÄl 
Farm  bekannt  waren*).    Um  nunmehr  andere  derartige  Sulfide  z4 
erhalten,  verfuhr  Er  zunächst  nach  den  über  das  citlloidale  Kupfeo 
Bulfür  (l.  c)  gemachton  Angaben,    ludefs  stellte  sich  dal>ei  heraM 
dafsi  da  die  Sulhde  mit  dem  Schwefelwasserstoff  (welcher  zur  Uebe^ 
fiihrung   in  den  CoUoidalzustund  dient)  sich  mehr  oder  wenigi 
stark    contnihiren,    nur   dann   eine   zuversichtliche   Bildung  (I0I 


1)  Krüger,    Borzctia»*    Jß.    25,    153    (184^)-,     Löwel,    Chem.    C«titil 
1845,  fifiO;   Lefort.  JB.  f,  1847  11.  I84fl,  414;  Fremy.  duBPUiat,     -    ») 
f.  1861,  242.    —    »)  »elg.  Achd.  Bull.  [3j  15,  3»ü  bia  400.   —    *)  Schul 
JB.   f.   18Ö3,   512  f.   (SchweWaüliinon);    Spring  resp.   Wright,    d»»*! 
S.  397  (.Schwefelkupfer,  -ziun  uud  -eisen);  l'rost,  JB.  f.lddV,  5J7  (Sch«e 
cadmium). 
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»Hohles  statthatte,  wenn  diese  Contraction  langsam  eintrat,  weil 
letztere  gerade  zur  leichten  Bildung  von  Krystallen  führt, 
wurde   daher   entweder    a)  dafür   gesorgt,   dafs   das   nieder- 

Pshlageiide  Sultid  in  genügend  verdünnter  Lösung  bereitet 
(Je,  damit  durch  Dialyse  die  fremden  Stoffe  weggeschafft  werden 
nten,  ehe  die  Contraction  überwiegend  wurde,  oder  b)  derart 
ireriifthren,  dafs  gar  keine  coagulirende  Substanz  (Säuren  oder  Salze) 
p^egea  sein  konnte,  z.  ß.  mittelst  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
moß  in  ein  in  Wasser  suspendirtes  Oxyd.  Auf  die  Weise  wurden 
Im  colkudalen  Zustande  erl)alten :   SihtcefelquechsfllHr^  aus  eiuem 

Pcksilbersalx    mittelst   Auswaschen    des   Niedersclilages   durch 
intatiou   und    sodann  Suspension    des    letzteren    in  Wasser, 
Inrch  man  Schwefelwasserstoff*  leitet    Man  erhält  eine  schwarze, 
verdünnten  Zustande  braune,  durchsichtige  Lösung,  die  grün- 
iraunen  Uetlex  zeigt.     Man   kann   diese  Lösung  kochen,  bis 
Geruch    nach   Schwefelwasserstoff  vei*8chwunden  ist,    dann 
Iren  und  ül)er  einen  Monat  unzersetzt  aufbewahren,    Schwefel- 
iiink  entsteht  zweckmäßig  in  dieser  Form  durch  Schwefelwassor- 
»tuff   aus   dorn    Oxydhydrat,    welches   letztere  durch   Ammoniak 
i^efällt   und  kalt  durch  Decautution   gewaschen  war;   man  kann 
es  jedoch  auch  aus  dem  frisch  bereiteten  Sultid,  gleichfalls  durch 
I  Einwirkung   von  Schwefelwasaerstufl*  (in   wässeriger   Suspension), 

en.    Man  erliält  das  neue  Sultid  dann  als  wenig  opalisirende 
keit,  die  durch   ein  Salz   oder  eine  Säure  sogleich  gefällt 
edoch  nur  kurze  Zeit  ohne  Ueberführung  in  gewühnliches 
j  Sulfid   gekocht  werden  kann,  welches  letztere  beim   verlängerten 
LEochen  ausfällt.   Leitet  man  jedoch,   uacfideiu  dieses  ausgefallen, 
^ft  Neuem  Schwcfelwasscrstofl'  unter   Aufschlämmen  des   Präci- 
nliwts  hinzu,  so  erhält  ninn  wiederum  eine  colhndaln  Lösung  von 
Schwefelzink.     liCtzteres  erwies  sicli  als  von  gleicher  Zusammen- 
setzung (also  nicht  etwa  als  Sulfhydrat),   sowohl  in  collnülaler 
Löeung  als  nach  dem  Ausfällen,  da  es  sich   herausstellte,  dafs 
der  Schwefel-  rcsp.  Zinkgehalt  der  Lösung  (nach  Entfernung  des 

erefelwasserstoffs  durch  kurees  Kochen)  der  Zusammenselzting 
daraus  durch  verlängertes  Kncbcn  gefällten  Schwefelzinks 
haus  entsprach.  Der  Schwefel  der  Lösung  mufstc  zweckmälsig 
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derart  mit  Chlor  oxydirt  werden,  dafä  dieses  bis  xuin  £iu' 
der  C'hlorfarUe  ciugeloitet,  und  nun  erst  zur  Vollendung  di 
Oxydation  das  Material  für  die  Chlorentbindung  selbst  einge 
wird.  Let/itore  daii  auch  uirbt  heftig  sein,  damit  der  zu 
rende  Schwefel  sich  nicht  eougulirt  und  nunmehr  der  Oxytktio 
Hieb  entzieht;  geschieht  dies  dennoch,  so  ist  dieselbe  in  alkaÜKlM 
Losung  weiter  zu  führen.  Ferner  wurde  noch  folgendes  Rxpec 
ment  mit  der  edWtdat^i  SchirrfdzinkYo^üng  ausgeführt.  DieseUi 
kam  in  vier  Gefäfse  je  unter  eine  Glocke.  Neben  das  enrt 
wurJe  Schwofelsäure,  neben  das  zweite  eine  I^sung  von  Bleioi)- 
kali  gestellt-,  das  dritte  staud  innerhalb  »einer  Glocke  im  lul 
leeren  Räume,  die  unter  der  vierten  Glocke  beündliche  Loeaa 
endlich  diente  als  unverändertes  Heobachtungsmaterial,  N, 
24  Stunden  trübten  sich  die  Losungen  1  und  3,  und  trat  sodtui 
die  Fällung  ein.  Die  Lösung  2  hielt  sich  10  Tage  lang,  obscbi 
während  dieser  Zeit  durch  die  Bleilösung  sämmtlicher  uherscb£ 
siger  SchwefolwasserstoÜ"  absorbiit  war.  Die  vierte,  unter  d 
mit  Luft  gefüllten  Glocke  stehende  Lösung  war  dagegen  nu 
LG  Tagen  unverändert.  Dafs  die  Lösungen  1  und  3  sieb 
Kersetzteu,  lag  lediglich  an  der  raschen  Verdampfung  (durcli  d 
Schwefelsäure  rcsp.  das  Vacuum),  —  Mit  Schnr/chvol/ram  stell 
Er  folgende  Versuche  an.  Wenn  man  eine  Losung  von  sidA 
wolframsaurem  Natnum  mit  etwas  mehr  Saure  versetzt  als  nÖtbi 
um  da£  Trisultid  in  Freiheit  zu  setzen,  so  entsteht  eine  LÖsus 
welche  zwar  ihre  Farbe  von  Orangeroth  in  Dunkelblau  ander 
ohne  sich  jedoch  zu  trüben  oder  etwas  abzuscheiden.  Das  SvAtü 
bleibt  daher  coUoidal  gelöst  und  läist  sich  dasselbe  nur  dncc 
Kochen,  Uiii/.urügen  von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  voi 
Chlorammon  oder  einem  anderen  Salz,  oder  undliil»  auch  durc 
Dialyse  abscheiden.  Dieses  colloidale  Sulfid  unterscheidet  sio 
von  den  übrigen  hier  beschriebenen  durcli  die  Leichtigkeit  ni 
welchfT  es  sich  in  Wasser  löi^t,  wenn  man  davon  ilic  SubstaU 
entfernt,  welche  seine  Fallung  bedingte;  die  Lösung  läfst  üid 
durch  Filtration  reinigen.  Uebrigeiis  ist  das  Sultld  im  frisch  gf 
rällten  Zustande  sehr  leicht  oxydirhar,  so  dafs  man«  um  es 
zu  erhalten,  bei  Abschlufs  der  Luft  operiren  mufs;  die  nach  seiiM 
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'idung  erhaltene  Lösung  schciiib  ein  Oxtjsnifid  des  Wolframs^ 
zu  sein.  —  Folgende  Sulfide  sind  entweder  nicht  oder 
TÖlliR  im  (jolloYtlalen  Zustande  zu  erhalten,  da  sie  in  nach- 
jond  bcKchricbcner  Art  nicht  odtir  nicht  völlig  in  AuHusung 
Schwcfehmüifbdäny  durch  einen  Ucbcrschufs  von  vcr- 
KflSigsäure  aus  &uIt*oniolyl)dünsaurem  Kalium  gefällt,  gab 
Thalyse  naoh  72  Stunden  eine  braune,  neutrale  Flüssigkeit. 
oian  mit  concentiirter  Ktssigsäurc,  so  erhält  man  einen 
Mx^  gelatinösen,  nur  ihcilweiBe  in  Wasser  löslichen  Nieder- 
und  dessen  Lösung  durch  Filtrirpapier  sich  weiter  coagu- 
Jolloidalca  Jndiumauljid ^  In^S.,.  wird  am  besten  aus  dem 
:jd  durch  SchwefelwusserstuÖ  erhalten.  Seine  Lösung  sieht 
goldfarben  aus;  dieselbe  wird  durch  Kochen  nicht,  indefs 
Kssigsiiuro.  Chlorarämoii  und  andere  Ralzo  gefiillt.  Die 
von  GoUl^  Falladtum  und  Silber  können  nur  in  sehr  rer- 
T  Lösung  aus  den  Salzen  durch  Dialyse  gewonnen  werden, 
foldsulfür  scheint  AdjSj,  das  Silbersulßd  dagegen  nach  der 
dichen  Formel  Ag,S  zusammcngrsetzt  zu  Kein;  erstereß  giebt 
lunkelbruune  Lösung.  Auch  die  colloidalon  Sulfide  des 
i*ir«,  Bleies  und  Wismuth»  Bind  nur  mittelst  Dialyse  aus 
rordijnntcn  Lösungen  zu  erhalten;  für  Thallium  wurde  das 
für  Blei  das  Acetat  unter  Hinzufugung  von  etwa^  Essig- 
kTfl^  für  Wisrauth  das  Nitrat,  gleichfalls  unter  Zusatz  von  etwas 
■tioT&t  beotttzt  Dos  Thalliumsultid  zeigt  eine  chokolnden- 
Bene,  das  Bleisultid  eine  dunkelbraune  Lösung.  Die  colloj- 
iCn  Sulfide  des  Ei^ms,  Kobalts  und  Nickels  endlich  lassen  sich 
c  in  überaus  verdünnter  Lösung  erbalten,  und  zwar  verfdlirt 
Mderart,  dafs  man  diesen  betreffenden  Lösungen  iu  sehr 
im^r  Menm'e  Schwefelwasserstoff  hinzugiebt  und  dann  ein  paar 
sn  Ammoniakwiisiör,  Die  erhaltenen  Lösungen  sind  sehr 
oxydirbar.  —  Nax:h  ihrer  Fürbung  lassen  sich  obige  Sultide 
lermafsen  classificiren:  1)  rothbraune  Lösungen:  die  Sul- 
Quocksilbers.  VVulframs.  Molybdäns,  Platins,  Goldes,  Silbers, 
diiums,  Dleies,  Wismuths,  Palladiums;  2)  grünbraune  Lösungen: 
Sulfide  des  Kupfers,  Eiseus,  Kobalts,  Nickels;  3j  goldgelbe 
reu:  die  Sulfide  des  Cadmiums  und  Indiums;  endlich  giebt 


f  r».«*n. 


■    w-  nir  1888. 
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4)  eine  farblose  Lösung  das  Zinksuläd.     Ihre  ÄbsoriyiioH.'iapeän 
zeigen  eine  dunkle  Hände  vom  änfaersten  Violett  bis  nach  Gräa 
das  äufserste  Roth   ist   etwas   gescbwäcbt,  und   endlich   ist  d 
siclitbarü  Thcil  des  Spectrums  sehr  wenig  erhellt;   die  Spectl 
des  Indiums  und  Cadiniums  sind   dagegen  im  sichtbaren  Thä 
sehr  erleuchtet  und  diese  Erscheinung  zeigt  auch  das  Schwefi 
zink,    Aelinliche  Absorptionsspectra  gaben  auch  die  blaue  iJosm 
des  molybdänsaxiren  3Iolybdänoxyd$,  sowie  die  milchigen  Flüssi 
keiten,  welche  man  durch  Suspension  von  Schxcefelmilch^  üäm 
Silber^  Kieselsäure  oder  Thoneräe   in  Wasser  erhalt.  —  Endlk 
wurde  Obigem   zufolge  noch  versucht,  die  üowjulahüität  der 
Rede  stehenden  Su//i<fc  als  periodische  Function  ihrer  j4/ö»i^(ficwA 
darzustellen. 

C.  Lüdeking')  brachte  eine  Ergänzung  zu  dem  früher  m 
Ihm  und  Wiedemann  i»)  studirten  Verhalten  der  CoUonU. 
untersuchte  zunächst  die  Spannkraft  der  Lösungen  von  G 
arahicum  und  Gelatine^  wobei  Er  fand,  dafs  gegenüber  der  A 
gäbe  von  Guthrie ^i  eine  40procentige  Lösung  von  Gummi  art 
bicum  nicht  unterhalb  IOC  (98"^,  sondern  vielmehr  genau  bi 
100^  siedete.  Eine  öOprocentige  Gelatinelösung  siedete  bei  Wjl 
und  zeigte  sich  deren  Spannkraft  etwa  nur  um  2  bis  3mra  kleiw 
als  diejenige  des  Wassers.  Femer  gab  eine  40procentige  Lösan 
von  Tnujantlujutnmi  eine  Spannkraftsverminderung  von  2mra.  ei 
l,55procentige  von  Agar-Agar  gar  keine,  eine  54proceBti 
von  Dextrin  eine  von  10  mm.  Diese  Lösungen ,  wie  auch  ei» 
40procentige  ÄdrAclösung  siedeten  bei  lOÜ".  Versuche  für  di 
Girieren  von  Gelatine- Wasser-Mischungen  wie  von  Gama 
lösungen  gaben  folgendes  Resultat.  Als  Stücke  aus  wasserhaltig! 
Gelatine,  die  25  bis  40  Proc.  an  letzterer  enthielten,  in  Reafi 
gUiser  von  cylindrischer  Form  gegossen,  dann  in  der  Axe 
einer  Höhlung  zur  Aufnahme  der  Thermometerkugel  vei*s«hal 
waren,  während  mehrerer  Stunden  in  einen  Raum  von  —  U 
gebracht  wurdeuj  zeigten  dieselben  keine  Andeutung  von  GcfrorM 


1)  Ann.  PhyB.  [21  35,  552.  —  >)  JB.  f.  löäS,  US  f. 
%  219.     (In  deu  JB.  f.  187Ö  niubt  übergegrangen.} 
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iön  und  hattün  Auch  ihre  Elasticltiit  beibehalten,  trotzdem  ihre 
TeiDpenitur  weit  unter  0*'  sank.  Wurden  nun  dünne  Schnitte 
lieser.  der  niederen  Temperatur  ausgesetzten  Gelatine  mittelst 
U'S  Mikroskope»  im  polunäirton  Uchte  untersucht,  so  zeigten  sich 
•Ieet<:T  von  EiskrystjiUen  uebeu  der  dunkel  verbliebenen  Eismasse: 
[Dl  Beweis,  dals  die  Oelatinelüsung  nicht  als  Ganzes  erstarrt, 
Oodem  es  scheidet  sich  beim  Abkühlen,  wie  bei  einer  Salzlüsung, 
Iss  Wasser  von  der  Gelatine.  Eine  ßOprocentige  Lösung  von 
rumiui  arabicum  erstarrte  nicht  bei  —  IS^^;  dies  trat  nur  bei 
jjier  verdünnteren  ein.  —  Bei  der  Bestimmung  der  specijischeti 
leicicJUe  von  Colloiden  wurden  direct  Stücke  einer  öOproceutigen, 
16 procentigen  und  lüprocentigen  Gelatine- Gallerte  in  Luft  und 
Wuser  gewogen ;  es  fanden  sich  folgende  Zahlen: 

1^^^.                     Spcc.  Gew.  Spea  Gew.  ^                             .^ 

^^HK                   gefunden  (iS)  borechDot(^)  ' 

^Pm.  Gelaliuc.    .    1^42  1,2^^5  ü,036                 1,02985 

^Kroc         „         .   .    1^135  1,103  0,032                 1,02901 

^Rproc        „         .   .    1.069  1.0112  0,0278               1,02669 

hs  specifische  Gewicht  der  reinen  Gelatine  beträgt  1,412;  man 
•rkennt,  dafs  das  gefundene  specifische  Gewicht  der  Losungen  be- 
rächtlicb  gröfser  ist  als  das  berechnetfi,  welche  Thatsache  auf 
line  starke  Contractiou  bei  der  Bildung  derselben  zurückzuführen 
st,  und  zwar,  wie  auch  besondere  Versuche  lehrten,  auf  die 
^tractiou  des  Wassers  der  Gallerte. 


Thermisch  -  chemische  Untersuchungen. 

F.  Wal(P)  behandelt   die  SchwierigkeiUn»').   welche  Seiner 

Eit  nach  in  der  Thcrmodytiamik  der  Annahme  vollkommen 
rbarcr Procpsse  entgegenstehen,  und  zeigt,  wie  dieselben  ura- 
n  werden  können.  Fenier  weist  F>  darauf  hin,  dafs  der 
^te  ilauptsaU  nocdi  in  der  Weise  einer  Erweiterung  fiiliig  ist, 
jiiii  er  die  Geschwindigkeit  der  Naturprocesse  mit  einschliefst. 


1^  ZeiUchr.  phys.  Chcm.  2,  523.    —     «)  JD.  f.  1887.  194. 
■  19* 
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0.  Dietcric!*)  hat  das  mechanische.  Wänncnquivahni  wj 
Nenem  bestimmt  und  den  Werth  432,7  kgm  erhalten.  7m 
Tktstinmiutig  (U-asolhen  diente  das  Joule-Lenz'aclie  Gaset«,  ii- 
dem  die  von  einem  elektrischen  Stromo  in  dem  durchfloBsenm 
liciter  ent^virkplte  Warmemengo  geraessen  wurde.  Dieser  W*) 
empfiehlt  sich  deshalb,  weil  die  Constanion»  welrhe  nothwendi 
sind,  um  die  elektrischen  Messungen  auf  mechanisches  M 
zurückzuführen,  in  den  letzten  Jahren  mit  grofser  Genanigk« 
ermittolt  sind.  Zur  Wärmemessung  wurde  ein  Eiscalorimeto 
verwendet,  als  Wärmeeinheit  diente  die  mittlere  Calorie,  d.  h.  dei 
hundertste  Theil  derjenigen  Wärmemenge,  welche  von  einei 
Gewichtseiniieit  Wasser  ahg<^geben  wird,  die  sich  von  100  auf  (> 
abkühlt.  Aus  letzterem  Umstände  lÄfst  sich  das  Endresultn 
nicht  mit  den  bisher  vorliegenden  Wertbeu  diroct  vergleichen, 
diesen  nicht  die  mittlere,  sondern  eine  bestimmte  Calorie  zu  Gnindl 
liegt  und  eine  Zurückführung  der  betreffenden  Werthe  aufoin< 
ander  schwierig  ist,  weil  die  Veränderung  der  specißschcn  Wäm 
des  Wassers  mit  der  Temperatur  noch  verhältnifsmälsig  weui 
bekannt  ist  I^ieterici  bat  deshalb  von  einer  solchen  Zoriick* 
führung  Abstand  genommen  und  es  vorgezogen,  den  umgekehrte) 
Weg  üu  buschreiben,  d.h.aus  den  verschiedenen  bisher  vorliegende! 
Bestiuixnuugcn  dos  mechanischen  Wänneäquivaleutes  den  Gangdrt 
specißschin  Wärnie  des  Wasßers  herzuleiten.  Er  gelangt  scblielklid 
zu  den  naclisteheuden  Worthen : 


Temperatur: 
Spfic.  Wurme 


I,00(^ 


10« 
0,9943 


200 
0,9893 


30*» 
0^9872 


0.993i 


70«         100* 
1,0120      1^ 


Ch.M.  Deventer'^)  giebt  einfache,  mathematische  Herleitange 
für  einige,  uaiiientlich  die  Chemie  angehende  thcnntxliftmmisM 
Beziehungen.  Insonderheit  werden  auch  die  von  Gibbs  iin 
vau't  Hoff'**)/ür  verdünnte.  L'ösnnqcn  gegebenen  Säize.  der  Thermo 
chemie  auf  beliebige  Concentrationen  ausgedehnt.  Deventer  geh 
von  der  Annahme  aus,  dnfs  zwei  verschiedene  Formen  eini 
Materie  im  Gleichgewicht  sind  und  leitet  sodann  mit  Hülfe  d 


^)  Ann.  Phys,  [2]  33,  117.  —   »)  Zeitschr.  phyB.  Chem.  2,  92. 
der  JB.  f.  1866,  19  erwhbnten  Abhautllung. 
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IHncips  von  der  Vermehrung  der  Entropie  die  folgende  Glei- 
dmog  her: 


(worin  E  die  Energie,  d"  die  Temperatur,  v  das  Volumen  und  x  die 
Grenze  bezeichnet,  bis  zu  welcher  die  Reaction  fortgeschritten 
iit),  welche  aussagt,  dafs  in  dem  betreffenden  Systeme  bei  con- 
itantem  Volumen  und  steigender  Temperatur  der  Procefs  in  dem 
&ne  Terläull,  dafs  Wärme  gebunden  wird.  —  Ferner  wird  durch 
die  Gleichung  von  van  der  Waals 

(worin  5  die  Entropie  des  Systems  darstellt,  die  übrige  Bezeichnung 
iber  dieselbe  wie  oben  geblieben  ist)  entwickelt,  und  daraus 
wiederum  der  vanH  Hoffsche  Satz  über  die  Reactions  wärme  ab- 
geleitet Schliefslich  wird  gezeigt,  wie  bei  beliebiger  Gonceutra- 
tion  eine  tsotJiermische  Völwnenverringerung  stets  eine  gröfscre 
DrackTennehrung  im  Gefolge  hat,  wenn  die  Reaction  unterbleibt, 
als  wenn  sie  eintreten  kann. 

Di©  Abhandlung  von  L.  Boltzmann^)  über  einen  von  Pebal 
vermutheten,  thermocheinischen  Satz  ist  auch  anderweitig  2)  mit- 
getheilt 

M.  Brouillon')  behandelt  in  einigen  Abhandlungen  die 
sogenannten  permanenten  Deformationen  vom  Standpunkte  der 
Thermodynamik  Es  handelt  sich  dort  um  rein  theoretische 
Entwickelungen,  deren  Anwendungen  und  Folgerungen  in  einer 
iQsfdhrlicheren  Arbeit  in  Aussicht  gestellt  werden. 

H.Tomlin8on<)  hat  Seine  Untersuchungen-')  uhcr  jyermancnt 
gerillte  Drähte  von  Eisen,  Aluminium,  Silber,  Kupfer  und  Platin 
weiter  ausgedehnt.  Auch  ein  temporär  gedrillter  Eisendraht  zeigte, 
als  er  durch  den  galvanischen  Strom  glühend  gemacht  wurde, 
üe  gleiche  Erscheinung,  wie  ein  permanent  gedrillter.    Wurde 


1)  JB.  f.  1887,  m.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  95,  935.  — 
Compt.  rend.  106.  416,  482,  537  u.  589.  —  *)  Ann.  Pliys.  Boibl.  13,  DO. 
*>  JB.  f.  1887,  226. 
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einfacher,  gedrillter  Eisendrabt  von  einer  MehiUspirale  inogek 
und  diese  mit  einem  empfiuillichcn  Refloxiousgalvanorneter  ver^ 
bundon,  so  machte  die  Nadel  des  letzteren  bei  dunkler  RoUigluth 
zunächst  eine  plötzliche  Ablenkung,  entsprechend  einem  plÖtzüchen 
Verlust  an  Magnetismus,  und  erst  bei  heller  Rothglutli  tritt  dio 
plötzliche  Drillung  ein.  Beim  Abkühlen  des  Drahtes  tritt  dagegwi 
umgekehrt  zuerst  die  Entdrillung  und  wenige  Secunden  spater  die 
plötzliche  Verriickung  der  Galvanometernadel  ein.  Achnlicho 
Erscheinungen  wurden  auch  bei  der  Biegung  von  Eisendrähtco 
beobachtet.  Es  scheinen  somit  zwei  kritische  TempcratHren  /8f 
d(ts  Eisen  zu  existiren,  eine  niedere,  etwa  bei  dunkler  Roth- 
glutli, und  eine  höhere  bei  heller  Rothgluth.  Bei  der  ersteren 
verliert  das  Eisen  beim  Erwärmen  seine  maguetischen  Eigen« 
Schäften,  bezw.  gewinnt  sie  wieder  lieim  Erkalten.  Rei  der  zweitw 
zeigt  das  Metall  im  Spannungszustande  eine  Veränderung,  die 
einem  plötzlichen  Anwachsen  der  Elasticität  entspricht,  wenn  dal 
Eisen  ervsärmt  wird,  dagegen  auf  eine  Abnahme  der  Elastiritat 
hinweist,  wenn  Abkühlung  stattfindet  Bezüglich  der  letzteren 
Temperatur  bt'steht  ln'i  gut  ausgogluhtrin  Eistm  für  das  Erwünneß 
und  das  Ahkühlen  kein  Untci-schied,  die  Veränderung  tritt  steta 
bei  demselben  Punkte  ein,  bei  iiirht  angelassenem  Eisen  kam 
sich  dieselbe  aber  durch  die  sogenannte  Cocrcitivkraft  bis  xat 
niedoren  kritisrhcn  Tempf^ratnr  verzögern ,  wo  sich  dann  die 
sogenannte  Rccalescenz  zeigt. 

Derselbe  1)  erklärte  in  einer  weiteren  Abhandlung  das  Ver- 
halten des  Eisens  bei  den  hriiischen  Tempcraiurrn  und  insonder- 
heit die  Becalescenz  in  der  Weise,  dals  Er  annimmt,  es  fimlen  bw 
den  betreffenden  Temperaturen  molekulare  Umlagerungfu  statt 
welche  eine  bestimmte  Wärmemenge  absorbiren  bezw.  abgebe* 
Wird  demnach  beim  Abkühlen  des  Eisens  eine  der  kritische 
Temperaturen  erreicht,  so  mufs  eine  entsprechende  Würmemeu 
frei  werden;  ist  nun  aber  das  Eisen  nicht  angelassen,  so  wi 
der  Uebergang  der  Moleküle  in  die  der  niedrigen  Temperat 
entsprechenden  Lagen  durch  die  innere  Reibung  verzögert,  u 


3)  Phil.  Mag.  [5]  25,  103. 
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Umlagerung  erfolgt  explosiv  unterhalb  der  kritischen  Tem- 
ttir,  wobei  die  Becalescme  auftritt.  An  gewissen  Eisensorten 
et  die  lUcalcscenz  bei  800**  oder  darüber,  an  anderen  schon 
550*  und  selbst  darunter  statt,  und  diejenigen,  welche  durch 

lühen  am  meisten  weich  werden,  zeigen  diese  Erscheinung 
r  in  geringstem  Grade. 

J.  Parker  ')  behandelt  in  einer  rein  theoretischen  Abhandlung 
Tfhtr^nodynamih  der  Kryohydrate.  auf  Grund  der  von  Guthrie'} 
ittelten  experimentellen  Daten.    Er  findet,   dafs  der  Gefrier- 

t  eines   Kryobvdrats   durch   Druck    eraiedrigt   oder    erhöht 

cn  mufs,  je  nachdem  das  betreffende  Lösungsmittel  beim 
rieten  sich  ausdehnt  oder  zusammenzieht  Ferner  weist  Er 
h,  dafs  dagegen  die  Zusammensetzung  des  Kryohydmts  vom 
ckö  unabhängig  sein  nuifs. 

Ch.  Antoine^)  entwickelt  in  einem  kurzen  Auszüge  aus 
ergröfßoren,  später  erscheinenden  Abhandiung  Formeln,  welche 
Beziehungen  zwischen  Druck,  spccifischer  Wärme  und  Tem- 
atnr  wiedergeben. 

Derselbe  »j  giebt  sodann  neue  Formeln,  um  die  Besiehungen 

Temperatur    und    Spannung    von   ycsättif/fcn   Dämpfen 

wiederzugeben.    Für  Wai^ser  gelangt  Er  zu  dem  folgenden 

lasdruck:  P  =  (— ?^j — )  '  ,  worin  P  den  Druck  in  Atmosphüren 

und  t  die  Temperatur  bezeichnet    Allgemein   emj^tiehlt  Er  aber 

die  Formel    log  P  =  A  (D -j- — V  in   welcher  Ä  und   7> 

Constanten  dai*stellen  und  0  diu  Temperatur  bezeichnet,  welche 
.jedorh  nicht  vom  absoluten  Nullpunkte  ab,  sondern  von  einem 
Wsondorcn ,  für  jede  Substanz  zu  bestimmenden  Nullpunkte  ab 
w  zählen  ist  Die  mit  Hülfe  dieser  Formol  berechneten  Wertbe 
sind  mit  den  vorliegenden  Bcobachtungsdaten  in  guter  Ueberein- 
KÜmmung. 

J.   Parker*)    sucht    deu    GarnoV selten   Sah    auf   gewisse 

»)  Phil.  Majr.  [51  25,  406.  —  »)  JB.  f.  1874,  41;  f.  1875,  66  f.,  189;  f. 
1W7.  76;  f.  1878.  55,  6(i;  f.  1884,  18S  f.  —  »)  Compl.  reud.  106,  116.  — 
*l  DMelbat  lü7,  681.  778  u.  836.  —  »)  Phil.  Mußr.  [5]  35,  512. 
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Processe  auszudehnen,  welche  schlechtlän  nicht  als  unikrhrb« 
zu  bezeichnen  sind,   bei  denen  aber  jedoch  in  jedem  Au^'.    ' ':  ' 
das  betrachtete  System  sich  in  UwiiHodymimischeM  Ghki_. 
befindet    Als  einen  solchen  Proeois  bezeichnet  Er  die  Aaili 
von  festem  Ghlortiatrium  in  einer  gesätti^n  wässerigen  Lö 
durch  langsames  Erwärmen,  da  sieh  beim  AbkiUilcn  nicht  Ch 
uatrium^  sondern  das  Hydrat  NaC1.2H;,0  abscheidet.     Von 
deren  Forschern  dürften  derartige  Processe  noch  zu  den  umk 
baren   gerechnet   werden,   da   sich   die   UmkehruDfj,   wenn   an? 
nicht  direct,  so  doch  auf  anderem  Wege  erzielou  lalst 

PellatO  wendet  das  CantoVsche  Princip  auf  einige 
thcnnische  lü'adionctt  an.  Bezeichnet  T  die  niedrigste  Teui[)eratur, 
welche  bei  einer  exothfirmtsdwn  llmction  auftritt,  so  kann  tlie 
umgekehrte,  endothermische  Ueactiou  nur  dann  eintreten,  wenn 
die  hierzu  erforderliche  Wännemcuge  von  einer  Quelle  stamnit, 
deren  Temperatur  höher  ist  als  I".  Soll  der  Verlauf  dieser 
cndothermischoü  Ueactiou  ferner  bei  einer  Temperatur  vor  sicli 
gehen,  welche  niedriger  ist  als  jT,  so  mufa  jene  Quelle  eine  um 
so  höhere  Temperatur  über  T  besitzen,  je  grofser  die  absorbirte 
Wärmemenge  ist.  Die  Zersetzung  der  Kohlctisäure  iu  den  leben- 
den Fßunxen  ist  ein  endothenuiöchcr  Procefs.  Derselbe  kann 
trotz  der  erforderlichen,  beträchtliclion  Wärmeiibsorption  b«i 
gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  gehen,  treil  die  Sonne  hier  als 
Wärmciiuelle  dient  und  die  Temperatur  derselben  bedtmtend 
höher  ist,  als  die  Verbrennuüpstemperatur  der  iu  eleu  r'flaiize« 
sich  bildenden  organischen  Substanzen. 

P,  üerber»)  leitet  aus  den  Beolmchtiingen  Regnanll's') 
über  die  Ausdelmunf5S-  und  Spannungsooefficienten  der  Gase  den 
wahren  NnUpuukt  der  absoluta»  Tentperafur  gleich  —  274,43  her. 
Fenier  erörtert  Er  die  ai^dte  Ifauptfji^ehung  der  mrchunfitehm 
Wännelehre  und  gelangt  zn  den  beiden  nachstehenden  Sätzein: 
1)  Die  äufsere  und  innere  Arbeit,  welche  Wärme  bei  unveränder- 
licher  Temperatur   vollfiiiii*t,    hängt    so   von    den   GrÖfsen    der 


»)  Compt.  rend.  1(»7,  84.    —   »)  Ann.  Phys.  Beihl.  13.  4B5. 
die  JB.  f.  ltiG9,  78  und  JB.  f.  Ifa7l,  66  vormerkteü  Arbwleu. 
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Viime  und  Temperatur  ab,  dafs  ihre  Variation  zugleich  mit  der 
Variation  der  Wärmegröfse  yerschwindet  2)  Das  Verhältnirs  der 
«  anTeränderlicher  Temperatur  in  einen  Körper  übergeführten 
Firme  zum  absoluten  Werthe  der  Temperatur  selbst  ist  so  yon 
ieser  und  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Gröfse  der 
Färme  mcli  beim  Uebergange  zu  einer  anderen  Temperatur 
ndraty  abhängig,  daja  seine  Variation  zugleich  mit  der  Variation 
»er  Geschwindigkeit  gleich  Null  wird.  Diese  beiden  Sätze 
rerden  sodann  auf  den  Procefs  des  Yerdampfeas  angewendet 
ind  bei  einer  Reihe  Ton  Substanzen  mit  den  vorliegenden  Beob- 
ditnngsdaten  in  Uebereinstimmung  gefunden. 

A.  Sandrucci^)  entwickelt  auf  Grund   der    mechanischen 
ffännetheorie  die  nachstehende  Gleichung  für  die  wahre  Wärme» 

Die  Discussion  derselben  führt  Ihn  sodann  zu  folgenden  Schlüssen: 
Ke  specißsche  Wämie  bei  constanten  Volumen  Cp  wird  für  alle 

Sejenigen  Fälle  ==  Ä,  wo    /  \~j3)  dv:=0  ist.    Dies  triffl  aber 

»eh  dem  Mariotte-Gay-Lussac' sehen  Gesetz  für  alle  voU- 
commenen  Gase  zu.  Für  die  Flüssigkeiten  benutzt  Er,  da  es 
lier  an  einer  sicher  begründeten  Zustandsgleichnng  fehlt,  den 
fon  Ihm  hergeleiteten  Ausdruck  dp/dt  =  a/[^(l  -|-  -^)],  in 
reichem  a  den  Ausdehnungscoefficienten  bei  constantem  Druck, 
I  den  Gompressibilitätscoefficienten  und  ^  die  Ausdehnnng  der 
lüssigkeit  von  0  bis  t  Grad  bezeichnet.  Da  diese  Gröfscn 
'anctionen  der  Temperatur  sind,  so  ist  natürlich  d'^p/dt-  von 
^nll  verschieden,  und  zwar  meist  negativ,  nur  für  Wasser  positiv. 
's  ergiebt  sich  daraus  für  Wasser  K<^  Cv^  für  andere  Flüssig- 
siten,  wie  Alkohol,  Aether  etc.,  K^Cv.  Vorstehende  Schlüsse 
iidet  Er  sodann  durch  einen  Vergleich  der  von  Ihm  berechneten 
'erthe  K  mit  den  von  Zeuner  gegebenen  specifischen  Wärmen 
n   constantem  Volumen   bestätigt     Fem  er  wird  gezeigt,  dafs 

1)  Ann.  FhyB.  Beibl.  12,  31. 
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auch  die  Constam  der  ^i)ecißsehen   Wämie  bei  constanUm 
für  vollkommene  Gase  sich  aus  den  allgemein   gültigen 
dermechanischenWärmetheorieunddemMariotte-Gay-Lusai 
scheu  Gesetz   ilirect   herleiten  läfst,   ohne  dafs  man   nöthig 
die  innere  Arbeit  der  Gase  als  verschwindend  klein  anzunel 
Schlieislich  wird  noch  dargethan,  dafs,  so  weit  gleichfalls  di 
vollkommene  Gase  in  Betracht  kommen,  sowohl  hei  adiabaii 
Processen  als  auch  bei  DruclUinderuwjcn  unter  consiantmi  Voli 
die  Zunahme  der  Molekulargeschwindigkeit,  welche  einer  uuem 
kleinen  Druckandorung  entspricht,  für  alle  Gase  denselben  Wi 
bt'sitzt.    Kür  andere  Kürper  gestaltet  sich  dagegen  dieser  Zui 
der  molekularen  Geschwindigkeit  hei  constantem  Volumen  gröfs 
als  bei  einem  adiabatischeu  Procefs. 

L.   Itoltzmann*)    erörtert   einige  Fragen    der   l'ineii 
Gastiteorie    und    vertheidigt    gegenüber   den   abweichenden  AI 
sichten    Tait's*)    die    von    Ihm    gegebenen   Beweise    für 
A vogadro'sche  Gesetz  sowie  für   das   Gesetz   von   Maxwel 
bdrofff'ttd  die  Vt^hdlutifj  der  Gf;$chtvindf(fh:-it  tiufdir  Ga^^rnM 
Schliefslich  wird  auch  noch  das  Problem,  botn-ffend  das  Wärmi 
gleichgewicUt  in  Gasen  ^  welche  von  äufeeren  Kräften  beeinÜi 
werden,  von  Neuem  behandelt. 

I*.  G.  Tait^)  halt  den  genannton  AusITihrungen  Boltzmann] 
gegenüber  SpiticM  Ansiditen  nufrecbt  und  sucht  in  den  ersi 
eine  Reihe  von  Mifsverständnissen  nachzuweisen. 

L.  Boltzmanu*)  schrieb  fcnu-r  eine  mathemalisch-; 
kaliscbe  Abhandlung  über  das  Glcith^CivicJä  der  lebendigen  Kr 
zwischen   progressiver  und  Rotationsbewegung  bei  Gasinolt 

W.  übtwald*)  zeigt,  dafs  das  Gesetz,  wonach  die  A\ 
geschwind iijlicit  eines  Gases  durch  eine  aige  Oeffntmg  proportu 
ist   der  Quailratwurzel    aus  dem    sperifisihen    Gewichte,   um 
hängig  ist  von   den   hypotbetisclien   Annahmen   der  kinetist 
Gasiheorie*     Auf  den  gleichen  Gegenstand  beziehen    sich 


5)  Wien.  Akttd.  Bit.  (2.  AMh.)  fl6,  891;  rinl.  Mur.  [5]  25,  81.  —  »| 
f.  IdÖÖ,  Hi5.     —     3)  Phil.  Mag.  [ö]  25.  172.     —     *)  JB.  f.  1886,  166. 
*|  BerL  Akad.  Ber.  1888,  1395.    —    •)  Zeiticbr.  ph)-».  Chcnj.  2,  81. 
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e  Bemerkungen  von  F.  Richarz*)  und  E.  O.Meyer '),  sowie 
Nachschrift  von  W.  Ostwald^). 

Natanson  behandelt  in  einer  rein  mathematischen 
t*)  die  kinetisrhc  Theorir  der  unvoJll'onmt^tien  (läse,  —  In 
weiteren  Abhandlungen  ^)  widerlegt  Er  sodann  speciell  die 
irn*)  gegen  die  kinetische  Gastheorie  aufgestellten  Bedenken, 
e  wesentlich  darauf  fafsen,  dafa  heim  Ausströmen  eines 
in  ein  leeres  Gefdfs  das  ausgeströmte  Gas  eine  geringe 
ralurerhöhung,  das  zurückgebliebene  Gas  dagegen  eine 
raturerniedrigung  aufweist.  Natanson  erklärt  diesen 
stand  in  der  Weise,  dafs  Er  zeigt,  wie  die  mit  griifserer 
€«ohwindigkeit  begabten  Moleküle  die  Ausflufsöffnuug  leichter 
pa&giren  müssen,  während  die  langsamer  schwingenden  Mi^lckülö 
tnrwiegend  zurückbleiben.  Er  berechnet  unter  dieser  Annahme 
n,  dafs  sich  die  absolute  Temperatur  dns  nach  kurzer 
ausgeströmten  Gases  zu  der  ursprünglichen  Temperatur 
4:3  verhalten  roüsse.  Dieses  Verhiiltnifs  stellt  jedoch  nur 
obere  Grenze  dar,  da  die  nachlblgenden  Gastheile  immer 
er©  Temperaturerhöhungen  annehmen.  Im  Grofsen  und 
D  stehen  diuse  Berechnungen  mit  einigen  diesbezüglichen 
htangea  von  Joule  iu  Uebercinstimmuug  und  Natanson 
bierin  eine  Bestätigung  des  MaxwelTschen  Gesetzes  über 
i'ertheilung  der  Geseliwindigkeil  auf  diti  einzelnen  Moleküle. 
G.Hirn*)  hält  Xataiison  g^g^nübor  Soine'-)  Hinwendungen 
die  kinetische  Oastheorie  und  speciell  gegen  die  Annahme 
'gIcicJwr  Geschivindit/k(n(^.n  für  dir  vn-schicdtncti  Molrküle  anf- 
t,  indem  Er  auszuführen  sucht,  wie  alsdann  jede  (lesetz- 
igkeit  ausgeschlossen  sei. 

Wftfsmuth*)  beschreibt  eine  einfache  Vorrichtung  zum 
n  der  Tfmtperainrüudt'rioujcii  boim  Atisdchnrn  und  Zu- 
cken von  Mdfdhlrähim.   Die  betreffenden  Driihte  werden 
inem  Neusilberdraht  derart  zusummengelöthet,  dafs  sie  eine 


^iZriUchr.phyB.Chem.2,338.— 'iDaBPlbst,  S.  340.-»)  Doselbat,  S.  342. 
^VAnD.  Phy».  [2]  33,  683.  —  »)  Compt.  rend.  107.  161;  Ann.  Phys.  [2] 
1^70.  —  •)  V(cl.  Clauaius  rcup.  Hirn,  JB.  f.  1686,  \rA.  —  7)  C<>nipt. 
Md.  107,  fiß.  —  8)  Wien.  Akatl.  Bcr.  (2.  Ablh.)  07,  52. 


300      AbleBei)  von  Thennometem.  —  DepresBiou  nu  Theruiomet 


Saale  bilden  und  sodann  mit  einem  kleinen  astasirten  Galra 
meter  verbunden,  dessen  Ausschläge  Eur  Ermittelung  der  Ti 
peratur  dienen. 

L.  Calderou^)  giebt  Äuwei»ungon  zum  genauen  AliU 
der  Tlicrmomcter.  Um  den  Piiralluxenft^hler  uuszuscbliefBeu, 
wie  die  übrigen  Beobachtungsfehler  möglichst  klein  zu  raapfa 
verfährt  Er  iu  der  Weise,  diifs  Er  mittelst  eines  genaueu  Käthe 
meters  mit  MikrometerKchraubcnHihrung  i^unächst  die  Entfemi 
der  beiden  Sealcnstriche  mil'st,  zwischen  welchen  die  Quecksilb 
kuppe  einsteht,  und  sodann  iu  gleicher  Weise  die  Entfern« 
dieser  Kuppe  von  einem  der  benachbarten  Theilstriche  ermitt 
bezeichnet  a  die  erste,  p    die   zweite    üröf&e,    so  ist  natürl 

-  der  Werth,  welcher  dem  durch  den  betreffenden  TheilsU 
u 

gegebenen  Grade  algebraisch  liinzuzufügen  ist,  um   die  exao 

Angaben   des   Thermometers    zu    erhalten.     Die    weiteren 

fuhrungen  sind  von  rein  metronomischem  Interesse. 

R.  Weher  2)   hat  die  Deprrssionnffriifsf^    an    Therm 

bei  einer  lieibe  weiterer  GJassortcn^)  bestimmt.   Die  uachbteh 

Tabelle  giebt  die  gefundenen  Wertbe  gekürzt  wieder. 


G tassorte 


1 

2 

3 

4 

S 

6 

7 

üo.tm 

07,93 

07^45 

66,61 

68,71 

69,98 

66,90 

2.82 

2,88 

2.62 

1,80 

3,97 

2,74 

0,12 

ö,35 

io,<;o 

12,07 

UßSi 

10.71 

7.16 

7,03 

}4,85 

U,00 

15,41 

14,10 

15,57 

20,13 

13,93 

7.04 

3,60 

2.45 

2,70 

1,64 

0,00 

0,73  ; 

0^9 

0,11 

0^76 

0,045 

0,fH3 

0,06« 

0,37 

(»,60 

0,30 

0,22 

0,15 

0,12 

0,13 

0.60 

SiOj     .    .  . 

AljOs  .    .  . 

CftO.   .    .  . 

NigO    .   .  . 

KjO.   .   .  , 
Depression . 

Anstieg   .  . 


Die  Depreus^ionsbestimmungen  vmrden   zwei-  bis  dreimal   wit 
holt;  in   der  Tabelle   findet  sich  nur  der  mittlere  Werth.    ] 
Anstieg  äc9  Eisputtlies  gilt  für  die  Zeitdauer  der  Depressi^ 
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eSimmungen,  welche  im  Minimum  etwa  sechs  Monate  umfafsto.  — 
ie  Versiicbe  bestätigen  die  in  der  früheren  Arbeit  (1.  c.)  gefun- 
enen  Gt»setze,  dafs  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  Kali  und 
l&troD  in  den  Glasern  wesentlich  die  GrÖfse  der  Depression 
«dinge.  Femer  kommt  Weber  noch  zu  folgenden  Schlüssen: 
lowobl  der  Gebalt  an  Kalk  als  der  Gehalt  an  Kieselsäure  beein- 
iassen  die  Depressioti  nur  in  geringem  Mafse  und  ein  Variiren 
ivnelben  Termag  nicht  den  Fehler  zu  corrigiren,  den  das  gleicb- 
latige  Vorban<lensein  von  Kali  und  Natron  hervorruft.  Das 
hj^iltnifs  von  Kalk  zu  Alkali  ist  besonders  mafsgebend  für  die 
^mtrsiandsßiküjkeit  eines  Glases  gegen  Atmosphärilien.  Thonerde 
^p  HOT  geringe  Ein^virkung  auf  die  Depressioti^  ist  aber  insofern 
Cn  Bedeutung,  als  es  die  Verflüssigung  und  Durchschraelzung 
nnes  Glassatzes   befördert.      Den   günstigen   EinHufs   der   Glas- 

Sogenität  lehrt  die  Glassorte  Nr.  8,  welche  durch  Ueborfangen 
pkiedener  anderer  Sorten  erhalten  wurde  und  eine  gröfsere 
ression  zeigt  als  jene.  Die  Leistungen  der  Thermometer 
8lchtlich  der  constanten  Lage  des  Nullpunktes  hängen  ab 
tflem  Reinheitsgrade  der  Aikalimaterialien  (Freisein  der  Pot- 
e  YOü  Natron  bezw.  der  Soda  von  Kali),  welche  zur  Her- 
stellung des  betreffenden  Thcrmometerglases  Verwendung  finden. 
^  IL  F.  Wiebe*^  bespricht  die  Standänderungen  der  Queck- 
Utrihermomeier  nach  Erhitzung  auf  höhere  Temperaturen  und 
^it  hierzu  einige  neue  Versuche,  Thermometer  aus  Jenaer 
lowie  englischem  Glase  halten  in  Bezug  auf  diesen  Anstieg  dio- 
ielbe  Reihenfolge  ein  wie  bei  der  Depression.  Eine  neunzehn- 
ttündige  Erwärmung  eines  Thermometers  aus  Jenaer  Normalglaa 
Inf  300*  reichte  hin,  um  die  Veriindorlichkeit  desselben  beim 
(fcbrauch  bis  zu  Temperaturen  von  260''  unerheblich  zu  machen. 
MS  Jenaer  Nornmlglas  verhält  sich  hohen  Erhitzungen  gcgen- 
Iber  auch  günstiger,  als  das  englische  Bleiglas  und  das  Kaliglas, 
md  mehr  als  dreimal  so  günstig,  als  das  frühere  Thüringerglas. 
Gasabschddungen ,  welche  bei  anduuomdem  Firliitzcn  eines 
lometers  erfolgen,  werden,  da  sie  von  dem  Quecksilber  beim 
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Abkühlen  nicht  wieder  ubsorbiri  werden,  als  aus  der  Gl.iämii 
berriibreud  bezeichnet, 

J.  T.  Bottomleyi)  beBchreibt  ein  prahüscJws  Laßihe 
nieler^  welches  sich  von  dem  Joliy 'scheu  Instrument  wesentül 
dadurch  unterscheidet,  dafs  Tltennornetergcnirs  und  Mnnomc' 
von  einander  getrennt  sind  und  nur  durch  einen  i:^chhluch  i 
einander  verbunden  werden.  Als  Voluuianzeiger  dieot  ein  U-fo 
miges  Ruhr  von  1  mm  Durchmesser,  welches  durch  eine  Capillil 
mit  ticin  Tbcrniomi'tcrgefiirs  in  V'^erbindung  steht  und  an  zwei  Stell 
kugeltürmig  aufgeblasen  ist,  ura  ein  Eintreten  der  SpeiTÜüssiglM 
Bei  es  in  das  Thermomctergefäfs,  sei  es  in  den  Schlauch,  zu 
meiden.  Als  SperrÜüssigkeit  wird  ßcliwe/el säure  dem  Quocksilh 
vorgezogen.  In  den  Vcrbindungsschlauch  mün*ict  der  mit  ein 
öchniube  regulirbare  Luftcompressionsüpparat. 

L-  Caillotet'J  beschreibt  ein  neues  LuflUicnnotHetef,  i 
Stelle  des  l)isher  gebrauchlichen,  an  beiden  Enden  offen 
Quccksilbermauometers  tritt  ein  Barometer,  d.  h.  ein  ManoiueU 
welches  an  dem  einen  Ende  geschlossen  und  luftleer  ist  D 
Messuugen  mit  einem  solchen  Instrumente  gestalten  sich  natürlil 
unabhängig  vom  Luftdruck.  Das  Manometer  steht  femer  behtf 
Einstellung  des  Quecksilbers  auf  das  coiistante  Volumen  8eitli< 
mit  einem  Queckailberresen'oir  in  Verbindung,  welches  j«  wu 
Bedürfnifs  den  Zuflufs  von  Quecksilber  ermöglicht.  Die  Eh 
Stellung  auf  das  gleiche  Volumen  erfolgt  ferner  mit  Hülfe  ein^ 
elektrischen  Signals.  An  der  betreffenden  Stelle  des  ManomeUs 
(Barometers)  iindet  sich  ein  Platindraht  eingeschmolzen,  weldii 
mit  einer  elektrischen  Klingel  in  Verbindung  steht.  Sobald  dl 
Quecksilber  die  Plutinspitze  berührt,  ertönt  das  Signal. 

M.  Grafts^}  bebt  tlio  Vorzüge  hervor,  welche  die  Beuutzufl 
des  elektrischen  Signals  bei  dem  vorstehend  erwähnten  U^ 
thermomdcr  gewährte  Dasselbe  ist  von  Ihm  bereits  früher  ni 
lacli  benutzt  worden.  Desgleichen  erörtert  Er  die  näht 
Umstände,  untt*r  denen  sich  dieses  Cailletet'scbe  Luftthcria 


1)  I'hil.  Mag.  [5]  26,  U9.  —  =)  Compt.  rend.  106.  1066.  —  »}  DMett 
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'tiders  empfiehlt  und  büsclireiht  acbliefslich  eine  elek- 
ir^-- ;.e  Verrichtung,  welche  bei  der  Einstellung  auf  das  constiinte 
y^iiuiueu  denQaeoksilberstrom  unterbricht^  »nlmld  das  Signal  ertönt. 
L  Cailletet  und  E.  Colardeau')  haben  untersucht,  bis  zu 
•-*  '■  '-'3  Grenzen  das  von  Ihnen  (S.  302)  angegebene  Luflthermomeicr^ 
•  ^    ?3  mit  Wasserstoff  gefüllt  ist,  zur  Mossung  niedriger  Tem- 
I -.'jren   verwendet  werden   darf.     Zu   dieseu  Zwecken   haben 
V  liie  Temperaturen  einiger  Kältemischungen  einerseits  mit  dem 
Wo.-:.irstoffthermometor   ennittelt,    andererseits   gleichzeitig  auf 
' 'i^chem,  calorimetrischem    und    thermoelektrischem    Wege 
•r^ijjimt     Sämmtliche   Methoden   geben   bis   zu   —  100'*   über- 
■Bfitimmende  Werthe,    Der   Wasserstoff  mufs  sich  demnach  bei 
inen  Temperaturen  noch  als  vollkommenes  Gas  verhalten. 
P.  Chappius'j  hat  im  Auftrage  des  „Bureau  international 
poids  et  mesures"  Vergleichungen  zwischen  Ga^-  und  Qucck- 
'Afik^rtnometern    vorgenommen.     Bei  der  Prüfung  der  hierzu 
iDtzteo   acht  Normalthermometer  aus   hartem  Glase  findet  Er 
Iniv^hst,  dafs  dieselben  unter  einander  keinerlei   systematische 
schiede  zeigen.     Das  zu  den  Vergleichungen  benutztti  Lufl- 
lometer  zeigte  die  folgenden  charakteristischen  Eigenthüm- 
ikeilcn:   Das   Thermometergefäfs   war   aus  riutiniridium    ver- 
fertigt und  fafste  ungefähr  1  Liter.     Das  Manometer  war  direct 
Bit  einem  Harometer   verbunden,  dessen  Rohr  in   den   ofleaen 
kel  des  crsteren  tauchte,   so   dafs   die   Ablesungen   beider 
r^to  direct  hinter  einander  und  mit  demselben  Katbeto- 
jefdhrt  werden  konnten.  —  Sämratliche  Hiilfsmessungen 
md  Correctionen   wurden    auf  das   Sorgfältigste   ermittelt,    in- 
in&derfaeit    auch    die    variable    Temperatur    und    das    variable 
Volomen    des    sogenannten    schiidliclien    Raumes    berücksichtigt. 
Ali   Füllung    des   Tbermcmetergefäfses    dienten    nach    einander 
Stickstofr,  Kohlensäure  und  Wasserstoß'.    Alle  drei  Gase  wurden 
vor  der  Verwendung   neu  dargestellt  sowie  vollstamlig  gereinigt 
l^r^,l  getrocknet.  —  Die  Vergleichungen  erstreckten   sich   auf  ein 
raturintervall    von    —    25    bis   -\-    1S\     Die    erhaltenen 
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Werthe  verschiedener  Versuchsreilieii  stimmen  unter  sich  1 
friedigend  überein.  Um  die  Differenz  zwischen  dem  Gas-  tmi 
dem  yuecksiUiorthermometer  analytisch  zum  Ausdruck  zu  bringrt 
wird  die  nachstehende  Formel  benutzt: 
TgoM-Thg  =  X  (lOO-ntf)  Thg  -I-  y  (10D»-rAf,a)  Tkg  +  «(100»-7V)  fli 
und  zwar  werden  für  jedes  der  drei  G:ise  eigene  Constanten,  i^ 
y  und  Zy  berechnet.    Dieselben  lauten: 


N     ^—0,10378   ±0.(XK)I57 

-1-7,305   ±0.452    .  x .  10-* 

-2,481    +0323  .J 

COj=  —0,073'296±  0,0002917 

+  f).6588±  0,8219.  ir.  10"* 

—  I,Gß7rt  ±0.5754,  fl 

H     =  —  0,  lOSÖlO  ±  Ü,0(>0l33ü 

4-0.3016  ±0,3815  ..«.10-* 

—  1.1577  tü;«7W.J 

Hiernach  gestaltet  sich  für  alle  Tempemturen  geringer  als  H^ 
der  Gang  des  Quecksilbortheniiunieters  von  demjenigen  des  ßa* 
thennometers  verschieden.  Für  alle  höheren  Temperaturen  bleibt 
die  gefundene  Differenz  innerhalb  der  wahrscheinlichen  Fcllle^ 
grenzen.  —  Aus  dem  Gangunterschiede  zwischen  dem  Wasser 
stoflflhcrmomctnr  einerseits  und  den  Kohlensaure-  und  Sticbtoff- 
themioniuterii  andererseits  wird  ferner  gefolgert^  dais  di« 
Ausdehnungscoefficienten  der  letztgenannten  Gase  sich  mit  dci 
Temperatur  merklich  ändern  müssen.  Unter  der  Annahme,  dafi 
der  Ausdehnungscoefficient  des  Wasserstoffs  von  der  Teraperatiu 
unabhängig,  werden  schliefölich  für  Sticlistnff  und  AV'" ^w" m 
die  nachstehenden  Ausdchnuugsco^fficiaUcn  h^geleitet 


Temperutur 
—  20    biB        (»0 

0      „4-40^ 
0     „  +  1Ü0« 


Mittlerer  AuadehnungBCoelficient 

fiir  N  fiir  CO, 

0,000307713  O,O00873öiJ7 

0,()(  N  »3Ü704 1  (V  K  H)373275 

0,(M  M3G7  51.i7  0,lX.K)373029 

0,tXX>3674G(»  0,1X0972 177 


Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  des  Wasserstoffe  zwiscl 
0  und  100"  bei  1  nun  Anfangsdruck,  welcher  bei  obigeu  Berccl 
nungcn  als  unabhiingig  von  der  Temperatur  angenomn»en  wan 
beträgt  0,(K)03G6254. 

Ch.  Ed.  Guillaume')  eriirtert,  in  welcher  Weise  die  unt* 
Temperaturgrenze   zu  bestimmen  ist,    bei  wcdcher  die   Angabei 


1)  Arob.  |ih.  uat.  [3]  20,  30G. 
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Wasiierstoffthetmometers  erheblich  von  der  thermodynamischen 
Ti^nper<Uurscala  abzuweichen  beginnen.  Gleichzeitig  giebt  Er 
ine  Keihe  kritischer  Bemerkungen  zu  den  bisherigen  Versuchen, 
ehr  niedrige  Temperaturen  zu  messen.  Speciell  wird  die 
on  Cailletet  und  Colardeaa^)  bei  —  100*  gefundene  grofse 
^erenz  von  12**  zwischen  dem  Gas-  und  dem  Alkoholthenno- 
leter  erklärt,  so^^ie  einige  Messungen  Wroblewski's^)  mit  dem 
[upfer-Neusilberelemeut  durch  Benutzung  einer  anderen  Inter- 
lolataonsformel  mit  den  übrigen  Beobnchtungsdaten  in  bessere 
Jebereinstimmung  gebracht.  Für  die  Teniperaturuicssuug,  einer- 
flite  mit  Hülfe  dieses  Thermoelementes,  andererseits  auf  Grund 
Itt  Widerstandsäuderuug  des  Kupfers,  wird  st-.hlierslich  die  nach- 
blgende  Vergleichsscala  aufgestellt. 


I 


Thermoelement  ....    —  19S^ 
LeituDgflwiderstand  .  .    —  200,3<> 


—  2000        —2010 


Wasserstoffthermometer  wird  in  der  Nähe  von  —  200"  noch 

Ererlässig  erklürt, 
,  Markwald •■'J  gieht  eine  kritische  Zusammenstellung  der 
aufgefundenen  gesetzmäfsigen  Beziehungen  zwischen  Siede- 
vnkt  und  chemischer  Ztisammensffzuntj  und  gluubt  im  Grofsen 
nd  Ganzen  Folgendes  constatiren  zu  können:  1.  Das  Kopp'sche 
lesets,  dafs  der  Siedepunkt  in  hmnologen  Reihen  beim  Wachsen 
e»  Moleküls  um  eine  CHj- Gruppe  um  ca.  20**  steigt,  ist  nur 
ftlUg  für  die  Alkohole,  Sauren,  Kster  und  Ketone.  2.  Für  die 
Idebyde  und  die  Alkylhalogenide  gelten  besondere  Gesetz- 
läTsigkeiten.  3.  Für  die  Siedepunkte  i^mncrer  Verbindungen 
Hl  das  Gesetz,  dafs  die  normale  Verbindung  am  höchsten,  die- 
nige nut  den  meisten  Metbylgruppen  am  niedrigsten  siedet, 
fti  isomeren,  Sauerstoff  oder  Halogen  enthaltenden  Körpern 
llt  der  Siedepunkt  in  dem  Maf^e,  als  diese  Atome  in  die  Mitte 
ir  Atorakette  rücken.  Bei  den  entsprechenden  primären  untl 
^dären    Alkoholen    beträgt    diese    Differenz    19^     4.    Ent- 
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Tamperatnr  von  Dämpfen  autt  SulzlÖiongen. 

Bprecücndo  Verbindungen  der  Aethan-  und  der  Aethylenreiirt 
haben  den  gleichen  Siedepunkt,  während  im  Uehrigen  die  «i 
Wasserstoff  ärmeren  V'erbindungen  erheblich  höher  Bioden.  5.  Ent- 
sprechende Phenole  und  Amine  stimmen  im  Siedepunkte  übercin 
6.  Durch  den  Eintritt  einer  Hydroxiflgrixißpe  wird  der  Siedcpank 
um  circa  100'*  erhöht.  7.  Durch  den  Eintritt  eines  Chlor^inm 
erhöht  sich  der  Siedepunkt  um  circa  60"^.  Tritt  indessen  eil 
weiteres  Chloratom  an  dasselbe  Kohlenstoffatom,  so  wird  d€ 
Siedepunkt  dadurch  nicht  mehr  wesentlich  erhöht  8.  Wird  eil 
Chloratom  durch  ein  Brom-  oder  Jod'Atom  ersetzt,  so  erhöht  sie 
der  Siedepunkt  um  circa  2*2,5  beziehungsweise  50^.  9.  Vereinig« 
sich  zwei  Verbindungen  unter  Wasseraustritt,  so  ist  der  Siede 
punkt  des  neuen  Küi-pei*«  gleich  der  Summe  derjenigen  sdn« 
Componenten  vermindert  um  100  bis  ISO"*.  10.  Körperreihel 
von  gleichen  SiedepunktsdifTerenzcn  zeigen  auch  unter  erhöhten 
oder  verringertem  Druck  gleiche  Siedepuuktsdifferenzen;  in  letl 
terem  Falle  sind  dieselben  aber  von  geringerer  Gröfse.  Dir 
kritiscbBM  Temperaturen  zeigen  dagegen  die  gleichen  Differenzea 
wie  die  Siedepunkte  unter  normalem  Druck.  Markwald  Ye^ 
suchte  schliefslich,  einen  Tlieil  der  angegebenen  Gesptzmäfaigkeitei 
theoretisch  näher  zu  begründen. 

(}.  W.  A.  Kahl  bäum»)    weist    nach,   dafs  die    Temperam 
der   ans   einer  Stihlösiiii</   aufsteigenden  Dämpfe   von   der  Tt-m 
pcratur  der  Salzlösung  abhängt.    Ein  ThiTmometor,  welches  fiba 
siedender  Chlorcalciumlosung  angebracht  war,  zeigte   stets  Teift 
peraturon,   welche  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Wassers  lagen 
und  zwar  aucb  dann,  als  das  Thermometergefäfs  50cm  von  *iel! 
Flüssigkeitsoberfläche  entfernt  wurde.    Die  benutzten  Siedegefiifrt 
waren  theils  aus  Glas,  theils  aus  Metall.    Um  die  WärmestrahlunH 
der  sich  ül>er  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  erhitzenden  GefäüJ 
wände  auf  das  Tliennometer  auszuschliefsen,  war  das  letztere  m 
einen  doppelten  Dampfmantel  eingeschlossen,  wie  solcher  aacl 
bei   den    gebräuchlichen  Gefafsen   zu   Siedepunktsbestimmungei 
hergerichtet  ist. 


J)  Ann.  Phys.  Beibl.  12.  776. 
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C.  Pasch l»)    publicirt  Seine  Arbeit')    über  den  höchsten 

'punkt  der  Flüssiifheiien  noch  einmal. 

L.  Henryk)  hat  in  weiterer   Ausführung  Seiner*)  Arbeilen 

die   Flüchtigkeit    der   KMenstoffverbinduiujen    aufs*T  den 

achten  noch  eine  grofse  Menge  anderer  Körper,  oXs  Ac€tm\e, 
(der  Fett'  und  nroinaiisrheyi  Reilie),  Adher^  Esti^r^  Aide- 

«Klann   Chloride  und  Sthtrcchlortdc ^  sowie  endlich  Chloride 
Alkoholrn,  Acthrrn^  Ketonen^  Ahh^hyden,  Esiern   und   Säuren 
lafihren  Sieflrirunki  geprüft.  Aus  den  j^esuinmten  Unterwuf'hungen, 

Einzelheiten  hier  (weil  nur  hekannti»  Verbindungen  beuh- 
t  wurden)  nicht  nnt|£;otheilt  werden  können,  zoj?  Kr  folgende 
sse:  1.  Die  Substitution  der  Radicale  0,011, OCH,  und  OL%H, 

Uc  des  Wasserstoffs  in  die  Kohletneasserstoffe  vermindert 
Flüchtigkeit      2.  Wenn    ein    8Muerstoffhaltig(*s    Radical    in 

Kohlenwasserstoffrest  eintritt  an  einem  Orte  (7 F.),  wo  vor- 
ine andere  Substitution  mit  einem  anderen  sauerstoffhaltigen 
!ä1  stattgefunden  hatte,  so  findet  eine  geringere  Verminderung 

ücbtigkeit  statt,  als  bei  der  directen  Substitution  in  den 

nwasserstoff.     3.  Die  Anhäufung  sauerstoffhaltiger  Radicale 

iner   Kohlenstoffverbindung    ruft    in    dieser    eine    derartige 

ücbtigkeit  hervor,  dafs  dieselbe,  wenn   diese   Radicale   gleich- 

Ig  die  entsprechenden  Wasserstoffe  substituirtiMi.  in  einem 
Sigeren  Grade  vermindert  wird,  als  wenn  eine  jede  Substitution 
ich  nach  einander  ausgeführt  wurde.  4.  Die  Intensität  dieser 
bing  von  neben  einander  gestellten,  sauerstoffhaltigen  Radicalen 
die  Flüchtigkeit  hängt  von  drei  Umständen  ab:  a)  von  ihrer 
ngenthümlichen  Natur,  b)  von  ihrer  Zahl  und  c)  von  dem  Grade 
ikrpT  gegenseitigen  Annäherung.  Was  5,  die  eigenthUmliche 
Sitnr  der  Radicale  betrifll,  so  läfst  sich  constatiren.  dafs  es 
tlich  der  Sauerstoff  ist,  welcher  durch  seine  Nnebbarsrhaft 
röfsten  Einflufe  auf  die  Flüchtigkeit  besitzt;  die  Hydroxyl- 
e  wirkt  schwächer,  ebenso  wirken  schwacher  die  Oxyalkyl- 


Wicn.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  96,  65.  —  ")  JB.  f.  1887,  220.  —  3)  Belg. 
Bull.  [3|  15.  117  biß  If)4,  273  bis  333}  Compt,  renO.  106,  1089,  iu;5,— 
!)JB.  f.  1885,  153  f.,  623;   f.  1886,  537  f. 
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gruppen  OCH,,  OC,H^  u.  s.  w.  6,  Die  Anaahl  der  Radicale  t» 
treffend,  so  ist  zu  coustatiren ,  dafs  der  EinHufs  eines  jeden 
80  gröfser  ist.  je  gröfser  die  Masse  (Zahl),  welche  jeweilig  äo 
wirkt.  Endlich  formulirte  Er  7.  uoch  die  Wirkung  nach  do 
Grade  der  Annäherung  dahin,  dafs  dieselbe:  a)  am  gröfsteo  i 
bei  der  gröfsten  Annäherung,  d.  h.  bei  der  directen  Eixirung  di 
Gruppen  auf  das  gleiche  Kohlenstoffatom ;  b)  immerhin  bedeuten 
wenn  die  lUdicale  zwar  auf  verschiedene  Kohlenstoffatome  ve 
theilt,  jedoch  auf  solche,  welche  direct  vereinigt  sind;  c)  noc 
vorhanden,  wenn  diese  verschiedenen  KohlenstotFatome  nur  mittel 
bar  durch  eine  einzige  Zwischen gruppe  sich  vereinigt  habai 
d)  völlig  verschwindet,  wenn  zwei  Kohlenstoffgruppen  zwischä 
die  zu  intluirenden  Iladicale  treten ;  auch  scheint  e)  der  Einfli 
des  Hydroxyls  OH,  wenn  es  sich  in  der  Verbindung 
anderen  gegenüber  betindet,  weniger  ausgebreitet  zu  sein,  I 
der  des  Sauerstoffs,  da  eine  einzige  Kohlenstoffgruppe,  wenn  i 
dazwischen  tritt,  genügt,  um  die  Wirkung  des  erstereii  an 
zuheben.  —  Sodunn,  wenn  Chlor  und  Sauerstoff  neben  einaud 
auf  deniselljeu  Kuhlenstoffiitom  sicli  belindcn ,  kann  man  noc 
folgende  Ilegehnäfsigkeiten  ableiten:  1.  Durch  diese  gleichzeitig 
Substitution  der  beiden  Elemente  am  gleichen  Kohlenstofiato 
vermindert  sich  die  FJiichtvßeit  desselben  um  ein  geringen 
Quantum,  als  die  Gesammtverminderung  beträgt,  welche  beü 
ühlor  und  Sauerstoff,  jedes  für  eich,  bei  im  Uebrigen  der  gleicbfl 
Substitution  hervorbnngen  können,  2.  Die  Substitution  des  ein 
dieser  Elemente  an  die  Stelle,  wo  vorher  bereits  eine  Substitatioi 
durch  das  andere  stattgefunden  hatte,  erhöht  den  SiedepiuiW 
resp.  vermindert  die  Flüchtigkeit  um  ein  Geringeres,  als  we« 
diese  Substitution  in  dem  unversehrten  KohJentvasserntoff  erfolg 
wäre,  3.  Die  Intensität  der  Wirkung  oder  des  Einfiusses  auf  di 
Flüchtigkeit,  welche  von  der  NacUbarscimft  des  Chlors  und  Säurt 
Stoffs  herrülirt,  hängt  ab  aj  von  dem  Grade  der  Anuähening  diese 
Elemente  im  Molekül  und  b)  von  ihrer  Masse  resp.  ilirer  Auzal 
(nach  Atomen).  In  Bezug  auf  den  Grad  der  Annäherung  kan 
man  4.  constatiren  (analog  dem  oben  Erwähnten),  daCs  ihr  di 
Flüchtigkeit  betreffender  Einftufs  sich  allgemein  nur  dann  gelten 
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t,  wean  die  Elemente  unmittelbar  benachbart  sind.     Er  ist 
w^fstcn,  wenn  Clilor  und  Sauerstoff  am  gleichen  Kohlen- 
tom sich  befinden ;  er  ist  6.  noch,  obsohon  sehr  gering,  vor- 
m.  wi'nn  sie  auf  verschiedenen,  aber  unmittelbar  verketteten 
Iwistoffatomen  sich  befinden;    er   hört   7.  ganz  oder  beinahe 
F,  wenn  zwischen    der   chlorirlen   und   der   sauerstoflFhaltigen 
»pe  sich    noch    ein    Kolilenstoffatom    befindet.     Die    Masse 
jM  iltT  Atome)  betreffend,  so  lafst  sich  8.  constatiren,  dafs 
Wirkung  um  so  energischer  ist,  je  mehr  Atome  Chlor  und 
toff,  jeder  Körper  für  sich,  auf  einmal   einwirken.     Sind 
günstigsten  Bedingungen  für  die  Wirkung  dieser  Elemente 
Ipd  (Maximum   der   Annäherung    und    grofse   Masse   der 
le),  80  kann   ihr  Einüufft   auf  die  Flüchtigkeit   derart  sein, 
'lifc  die  gewöhnlichen  Beziehunj^eii   der  Flüchtigkeit,  die   sonst 
leij  Kohlenwasserstoffen  und  ihren  Substitutionsprnducten 
;  icht  mehr  bestehen.    lU.  Ist  zu  merken,  dals  die  Radicale 
[ÄÜ  OCHj  und  OCjHs  sich  gegenüber  Chlor  wie  Sauerstoff  ver- 
Mehe  oben),  d.  h.  ihr  Rinfluf«  ist  schwächer   als   wie  der 
Jor;  im    Uebrigen   wirkt   das  Hydroxyl   im   Vergleich   zu 
'Hi  und  OC,H,  am  kräftigsten. 
J. F. Schröder»)  erörtert  die  Beziehungen  jswischen  Schmelz' 
(«r  und    Uyslichkeit    und    speciell  die   be/.üglichon   Aus- 
igen Carnelley' 8»).      Seine   eigenen   Untersuchungen   be- 
[l&ti§?Q  das  Raoult^sche  Gesetz  *),  wonach  die  Moleknlurlöslichkeit 
ihjedener  Körper  in   gleichen  Abständen   von  der  [Schmelz- 
•ratar  gleich  ist. 

A,  Bachmann*)  findet,  dafs  die  TemjtertUurerniedngungy 

it  die  in  einer  Grove'schen  Batterie  gebrauchte  Mischung 

8(dpetersäure  und  Schwefehäure  beim  Mischen   mit  Sclmee 

f  klein  geschlagenem  Eis  hervorruft,  etwa  30  bis  32*»  beträgt, 

auf   100  ccra    Säure    etwa    280   bis   340|g   Eis  ^verwendet 


Caillctet  und  E.  Colardeau^)  haben  untersucht,  welche 


'Cken.  Ceiitr.  1888,  1196.  —  «)  JB.  f.  1884,  H9  f.  -  •'»)  JB.  f.  1882,  71; 
i88i:j  1:1885,41.  —  «)  Am.  Chem.J.  10,45.  -  ft)Coropt.ren(I.  lOfl,  1632. 
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Temperaturerniedrigungen  sich  mit  fester  Kohlensäure  erzielt 
lussen.  Als  Thermometer  diente  hierbei  ein  Thermoelement.  Di 
feste  Kohlensii.ure  zeigte  bei  gewöhulichera  Luftdruck  unabbängii 
von  der  Consisteuz  eine  Temperatur  von  circa  —  60^  im  Vacuiui 
sank  letztere  dagegen  bis  auf  —  76°.  Ein  Gemisch  Ton  festd 
Kohlensäure  und  Acther  kühlte  Kicli  an  der  Luft  auf  —  77"  um 
im  Vacuum  liis  auf  —  103*^  ab.  Die  ErklÜi-ung  hierfür  wird  il 
dem  Umstände  gefunden,  dafs  die  feste  Kohlensaure  in  Aethai 
löslich  ist  Allgemein  scheint  sich  bei  einer  Mischung  die  ib 
kiihhing  desto  geringer  zu  gestalten,  je  weniger  die  Kohlensäun 
iu  der  betrefi'enden  Flüssigkeit  löslich  ist;  das  Maximum  der  kh 
kühlung  aber  wird  erreicht,  wenn  die  Hüssigkeit  mit  Kohlensänn 
gesättigt  ist.  Bei  gewöhnUchem  Druck  bewirkt  Alkohyl  am 
Abkühlung  auf — 1'2'\  Chlormethijl  auf — 82",  schweflige  Sätir\ 
auf  — 82";  im  Vacuum  aber  sinkt  die  Temperatur  unter  lOÖ*, 
beim  Chlormethyl  auf  —106^,  und  die  Mischungen  mit  ChlOT; 
methyl  und  schwetliger  Säure  werden  dann  fest.  Eine  Miscbunj 
mit  Chloroform  erstarrt  sogar  schon  bei  gewöhnlichem  Druck- 

E.  Louise  uud  L.  Uoux*)  haben  die  Gvfncr punkte  einigei 
Lösutigen  von  organischen  Verbindungen  des  Alumitnums  bestijnmt 
Als  Lösungsmittel  diente  Aethylenbromid.  Es  ergeben  sich  biö^ 
bei,  wenn  die  Mülekubirformeln  AljXg  angenommen  werden,  «to 
nachstehenden  molekularen  Gefrier])unktsürniedrigungen:  ^/t»* 
miniumäthgl  110,6,  Aluminiumpropyl  Q2ßj  AluminitiwisoamtflMÄ 
Für  einige  wohl  krystallisirti^  rein  organische  Verbindungen  to» 
hohem  Molekulargewicht  wurden  Worthe  von  117,9  bis  110,0  und 
für  einige  organische  Quocksilberverbindungen  solche  von  I20fl 
bis  1Ü4,8  ennittelt.  Hiernach  kommt  dem  Aluminiumiitbyl  difl 
Formel  Al.j(C,Hj)6  zu,  und  auch  für  die  übrigen  Verbindungei 
dürften  die  analogen  Formeln  trotz  der  obigen  grofsen  Abwcichua- 
gen  zutretend  sein. 

F.  M.  Raoult»)  giebt  einige  nähere  Erläuterungen  und  B4 
richtigungeu  zu  Seinen*)  frülieren  Arbeiten  über  die  üefricrpunkl 


1)  Compt.  rend.  107,  GOO,  —  »)  Zoitechr.  phys.  Cbem-  2,  488.  —  »| 
f,  1883,  71  f.;  f.  J683.  63  f.;  f,  ISöö,  i\. 
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noier,  wässeriger  Lösungen,  welche  die  von  S.  Arrhenius*) 
»nfgefundcnen  Beziehungen  zwischen  Gcfrin'punkiaernicdritjuufj 
elekirtsrhcn^  Leiiungs vermögen  in  erhöhtem  Mafse  bcstütigen. 
Arrhonius^)  hat  den  Gefrürpunkt  derjenigen  wässerigen 
von  Neuem  untersucht,  welche  die  von  Ihm')  aufge- 
iehungen  zwischen  cJckfrischem  LeitHMjavermÖfjai 
unkisernicilrigMug  bisher  vermissen  lieisen,  und  findet 
üonmehr  in  dieser  Hinsicht  eine  bessere  Uebereiustimmung, 

E.  Mathias«)  empfiehlt  ein  Verfahren,  nach  welchem  bei 
mhrivtdniichen  Me^isuvgen  das  Caloriraeter  stets  auf  deu 
Anfangszustand  zui'iickzuführen  ist,  und  bestimmt  hiernach  die 
Vcrdamp/tingstvättHe  der  ßüssigen  sdiwefligen  Säure, 
;  A.  d*  Arsen  Tal  ^)  erhebt  bezüglich  des  obigen  Verfahrens 
Priorit-i  Isanspr  üche. 

J .  C  ha  p  p  u  i  s  *■•)  be  rechnet  die  latente  Dampf  wärme  der  schwefligen 

(rt  nach  der  bekannton  Formel 
X  Benutzung  der  Bestimmungen   von   Regnault  über   die 
lukraft  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  derjenigen   von 
^illetet   und   Mathias  \)    über   die    Dichte   im    flüssigen   und 
Hformigen  Zustande  zu  91,2  cal.     Dieser   Werth   stimmt   mit 
Tan    früher   von   Ihm   ex))eriraentell   ermittelten,   91,7   cal,   gut 
überein.   —  Eine  gleiclie   Uehereinstimnumg   der   Werthe    findet 
Er  ferner  für  die  Kohlensäure.     Kr  berechnet  bei   O'^  56,25  cal., 
vlhreud   die  vorliegenden  Beobachtungen   55,95  bezw.  57,48  cal. 

^^  J,  Joly*)  verwendet  ein  von  Ihm  construirtes  Dampf- 
(dorimeter^  um  die  speclfiscfie  Wärme  der  Gase  bei  constatttctn 
Volumen  zu  bestimmen.  Er  findet  dieselbe  als  unabhängig  vom 
tabck  und  erhält  für  Luft  im  Mittel  den  Werth  0,17694,  welcher 

I)  JB.  f.  1887,  265.    —    >)  Zeitsclir.  phy«.  Chem,  2.  491.     —     «)  JB.  f. 
265.  —  *)  Compt.  retid.  lllG.  1146.    —    »)  Daaelbat,  S.  1225.   —   «)  Da- 
S.  1007.     -    7)  jß,  f,  i8ö<j,  66.    —    S)  Loud,  R.  Soc.  Proc.  45,  37j 
Newe  58,  271, 
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gröfser  ist  als  der  berechnete  (0J684).    Eine  Erklärung  für  die» 
Nichtübereinstimmung  fehlt. 

E.  Mathias')  entwickelt  Jnferpolaiioiisformehi  für  di4 
specifische   Wärme  verdünnter,  wässeriger  Losungen, 

N.  Hesehus")  bestimmt  die  specifische  Wärme  der  Körp« 
nach  der  Mischungsmethode  bei  constaiiter  Temperatur,  indem 
Er  die  durch  den  zu  untersuchenden  Körper  hervorgerufene 
Wärmezufuhr  durch  Zusetzen  von  kaltem  Wasser  von  bestiramtef 
Temperatur  ausgleicht  und  sodann  die  zugesetzte  Menge  ermittelt, 
Das  Verfahren  hat  den  Vorzug,  dafs  man  den  sogenannten 
Wcisserwertk  des  Calorimeters  nicht  zu  kennen  braucht  und  ge- 
wisse andere  Corrcctionen  gleichfalls  überflüssig  werden.  El 
empfiehlt  sich  besonders,  wenn  es  sich  um  die  Untersuchung 
schlechter  Würmeleiter  handelt. 

H.  Kopp  3)  hatte  in  einer  früheren  Arbeit*)  die  Vennuthung 
ausgesprochen,  dafs  in  analoger  Weise  wie  einige  Elemente,  welcbe 
bei  niedrigen  Temperaturen  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetz  der 
Mmnivarme  nicht  folgen,  dies  aber  doch  bei  angemessen  erhöhten 
Temperaturen  thun^  sich  auch  einige  Verbindungen  gegenüber  dem 
Neumann'schen  sowie  demGarnicr-Canni2zaro*8chen Theorem 
verhalten,  indem  sie  den  betreffenden  Gesetzen  nicht  bei  ge- 
wöhnlichen, wolil  aber  l)ei  höheren  Temperaturen  entsprechen.  Er 
findet  diese  Vermuthung  nun  bei  der  Kicschäurc  bestätigt  Niich 
den  Messungen  von  Pionchon*)  wächst  die  specifische  Wärme 
des  Quarzes  von  0.1C37  bei  O''  bis  zu  0,2786  bei  350"  und  ist 
von  etwa  400  bis  1200*'  constaut  —  0.305.  Mit  dem  letzteren 
Wertbe  berechnet  sich  nun  die  Formel- (Molekular -)Gewidits^ 
wärme  nach  dem  Neumann'schen  Theorem  für  SiO,  =  60. 0,305 
=  18,3,  stimmt  also  mit  den  entsprechenden  Werthen  der  analoi? 
zusammengesetzten  Verbindungen  XClj,  Xßrj,  XS,  (etwa  18,6 
bis  19,5)  genügend  überein.  —  Ebenso  ordnet  sich  auch  di« 
Kieselsäure  dem  Garnier-Cannizzaro'schen  Theorem  unter;  es 
berechnet  sich  der  Werth  (18.3)/,  =  6,1,   während   bekanntlich 


>)  Compt.  rend.  J07,  1524.   —  »)  Ann.  Phy«.  Beibl.  12,  522.  —   »)  Be*^ 
1888,  1880.  —  *J  JB.  f.  1879.  15  f.  -  ^f  Dieser  JB.,  S.  313. 
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rdert  wird  (Airnngemchtswärme  der  dem  Dulong-Petit- 
resetze  folgenden  Elemente). 

)nchoni)  hat  die  specifische  Wärme  des  Quarzes  von 
)  experimentell  ermittelt.  Dieselbe  wächst  von  0,1737 
bis  zn  0,278G  bei  350o  und  ist  in  dem  Intervall  Ton 
0  bis  1200«  constant  =  0,305. 

Naccari')  hat  die  specifische  Wärme  einiger  Metalle  von 
ermittelt  und  speoiell  auch  die  Abhängigkeit  derselben 
*  Temperatur  bestimmt  Es  wurden  von  Ihm  in  dieser 
ng  untersucht:  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Kupfer,  Nickel, 
^  Blei  und  Aluminium,  Das  nähere  Verfahren  und  der 
i  Apparat  finden  sich  ausführlich  beschrieben.  Die  Beob- 
en  wurden  bei  den  Temperaturen  100,  170,  250  und 
sgeführt  und  vielfach  wiederholt.  Die  Resultate  finden 
iliefslich  tabellarisch  zusammengestellt  und  durch  die 
:he  Formel  y=a(l-\'bt)  wiedergegeben,  deren  Coefficien- 
[istehend  folgen: 

a  h 

Kupfer 0,09206  0,00002308 

Antimon 0,04864  0,00003437 

Silber 0,05449  0,00003929 

Cadmiam 0,05461  0,00004334 

Aluminium   .   .    .   .  0,2116  0,00004493 

Blei 0,02973  0,00004569 

Zink 0,09070  0,00004895 

Nickel 0,10427  0,00009070 

Eisen 0,10442  0.00010291 

genthümlichen  Verlauf  der  specifischen  Wärme  beim 
welchen  Pionchon*)  beobachtete,  hat  Naccari  nicht 
öden  können. 

Naccari  *)  ermittelte  die  Aenderung  der  specifischen 
des  Quecksilbers  mit  der  Temperatur.  Die  Bestimmungen 
n  nach  der  Mischungsmethode  mit  Hülfe  des   von  Ihm 


»mpt.  rend.  106,  1344.  —  2)  Compt.  rend.  1886,  in  den  JB.  nicht 
mgren.  —  ')  (iaz«-  chim.  ital.  18,  13;  Ann.  Phy».  Bcibl,  12,  326.  — 
1886,  190  f.  —  »)  Ann.  Phys.'  Beibl.  13,  847. 
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100" 

120« 

140» 

1.013 

1,018 

1,023 

0,736 

0.853 

— 

0,797 

0,909 

0,N7 

Ü,268 

0,276 

0^ 

0,228 

0,233 

0.243 

angegebenen  FdröieumcaJ&rimeiers,  Aus  den  erhaltenen  Messmij 
resultuteii  wurden  die  nachfolgenden  wiiliren  specitischen  Wäi 
für  die  Temi)eratureri  von  0  bis  250**  berechnet: 

Specifische  Warme  bei      0°  5()0  lOO*)         löO»         200°         2ä0* 

0,03837   0,03310    0,032ö4   0,03259    0,03235 

W.  Sutherland»)  hat  eine  Neuberechnung  der  Beobi 
taugen  von  Hirn')  über  die  specifischen  Wärmen  von  Wai 
AeDur,  Alkohol^  ScJwe/clkohlenstoff  und  KohUnsioffieirachloriä 
gestellt  und  gelangt  zu  den  folgenden  Werthen: 

Specifische  Wärme  bei     .   .     80° 

Wasser 1.(109 

Aethyläther 0,690 

Alkohol 0,712 

SchwefelkohleDstoff  ....  0.260 

Kohlenstofftetra Chlorid     .   .  0,219 

Derselbe  versucht  feiner,  diese  Werthe  mit  den  Beobachtu 
Regnault's  zu  comhiniren,  sowie  die  scheinbaren  Rechenfehl 
aufzuklären,  auf  welche  Veiten^)  in  diesen  Versuchen  über  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  aufmerksam  gemacht  hat 

H.  H  e  f a  <)  hat  die  specifischen  Wärmen  einiger  fi 
organischer  Körper  ermittelt.  Die  Versuche  wurden  mit 
Eiscalorimeter  nusgeführt;  sie  ergaben,  dafs  die  specifische  Wann* 
ohne  Ausnahme  mit  der  Temperatur  merklich  veränderlich  fl«t 
Nachstehend  finden  sieh  die  omiitteltcn  Wcrthc  wiedergegebeD!: 

Oxalsäure 0^941  4-  0,00ir,7 

Maloneäure 0,2473  ^  0,00144 

BernBteinaäarü 0,2518  +  0/10152 

Tflnbernateinftäure 0,3067  +  0,00122 

Glutarsfture 0,2620  ^  0,00190 

Brenzweiniäure 0,2677  -j-  0,00168 

Dimetbylmalonsaiire 0,2666  4-  0,tX>172 

Zucker 0,2387  -f  0,00173 

Densoesätire 0,1946  +  0,00260 

o-Phtalsäuro 0,2016  -|-  0,00145 

Glutareäiire  (flüssig) 0,6580  -f-  0,00142 

Benzoesäure  (flüssig) 0,3474  4-  0,00262 


»)  Phil.  Mag.  [5]  26,  298.  -  >)  JB.  f.  1867,  51  f.  -  ■)  JR  f.  1884, 171 
—  *)  Add.  Phys.  [2]  35,  410. 
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P.  de  Heen^)  hat  für  einige  organische  Flüssigkeiten  die 
Aenderung  der  specifischen  Wärme  mit  der  Temperatur  ermittelt 
und  zu  diesem  Zwecke  die  Methode  des  Erkaltens  benutzt.  Für 
die  Berechnung  der  absoluten  Werthe  werdendie  Münchhausen'- 
tchen  Werthe  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  von  10  bis 
85*  zu  Gnmde  gelegt.  Die  erhaltenen  Werthe  der  specifischen 
Värme  c  bei  der  Temperatur  t  sind  folgende: 

Aethjlscetat 0,4742  4-  0,00256 1 

Aethylvaleriat 0,4110  -{-  0,002764  t 

AmyWaleriat 0,3940  -|-  0,003252 1 

Aethylalkofaol 0.4617  -j-  0,004313« 

Isobatylalkohol 0,5022  -f  0,004521 1 

Benzol 0,3402  -f  0,002553 1 

Toinol 0,3638  -f  0,002485 1 

Xylol 0,3280  -f-  0,003064  t 

Cymol 0,3622  -f  0,003173* 

Methylbenzol 0.3220  -f  0,002576  t 

Aethylbenzol 0,3333  -h  0,002625  t 

Amylbenzol 0,3633  -f  0,002473  t 

Mit  höherem  Molekulargewicht  nimmt  demnach  die  specifische 
Wärme  schneller  mit  der  Temperatur  zu.  de  Heen  folgert 
braus,  dals  in  Seiner  bekannten  Gleichung  T  =  cF  —  2,4« 
=  const.  für  c  eine  mittlere  specifische  Wärme  zu  setzen  ist 

Derselbe')  hat  ferner  nach  der  gleichen  Methode  auch  die 
tpecifischen  Wärmen  einiger  Flüssiglceitcn  in  der  Nähe  ihrer 
hitischen  Temperaturen  untersucht  und  an  diesem  Punkte  eine 
plötzliche  Verminderung  derselben  beobachtet: 

T.      Sp.  W.  T.     Sp.  W.  T.      Sp.  W. 

AitK      P^°     ^'^^       K  1^^^**      ^'^^^         Aethylen-  j2200      0,233 

*^  11800     1^041         ™^  ®"  11700      1,500  bromür     12150      o,852 

Beim  Äcetaldehyd^  welcher  sich  aber  zersetzte,  wurde  eine  ähnliche 
Erscheinung  nicht  beobachtet  —  Zur  Erklärung  der  gefundenen 
plötzlichen  Aenderungen  in  der  specifischen  Wärme  wird  an- 
genommen, dafs  hei  der  hritischen  Temperatur  die  gasbilden- 
den Moleküle  ihre  geschlossenen  Curven  verlassen  und  nunmehr 
die  geradlinigen  Clausius'schen  Bahnen  beschreiben. 

1)  Bclg.  Acad.  BuU.  [3]  15,  168.  —  s)  Daflelbst,  S.  522. 
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I  8-  E.  W.  Oeberg^)  hat  die  specifische  Wärme  von  ungefih 
60  Mineralien  bestimmt,  und  zwar  mit  Hülfe  des  Mischunpsraloii 
metors  von  Regnaiilt.  Soweit  die  untersuchten  Mineralien  aiicli 
ihrer  Zusammensetznng  nach  bekarmt  waren,  finden  sich  auch  di# 
specitischen  Wärmen  deT*Hell>eii  njinh  dem  Gesetze  von  Woesty 
berechnet  und  zwischen  den  Beobachtungsdaten  und  den  berecb< 
neten  Werthen  herrsclit  eine  gute  Uebereinstimmung.  Der  Zweck 
dieser  Arbeit  war  ein  praktischer,  metallurgischer. 
I  A.  Kurz^  giebt  zunächst  die  Formel,  welche  das  Ver> 
der  äufseren  und  inneren  Wär^neJeiiuntjsfähigkeii  aus  der  Te 
raturvertheiluug  in  einem  an  einem  Ende  erhitzten  Stabe 
berechnen  gestattet,  und  rechnet  hiernach  sodann  die  in  die 
Lehrbücher  übergegangenen  Relativzahlen  von  Wiederaann  und 
Franz  auf  das  Verhältnifs  der  äufseren  utid  inneren  Wi 
leitungsfähigkeit  um.  Schliefslich  wird  die  Anordnung  eines 
bezüglichen  Schulversuchs  beschrieben. 

A.  Schleiermacher*)  findet,  dafs  die  Differenzen,  weld 
einstweilen  hinsichtlich  der  ^VärmeleiUm<J  der  Gase  zwischen  Jen 
von  vei-ac-hiedenen  Beobachtern  gelieferten  Wertheu  besteheOi 
durch  die  Mängel  der  benutzten  Methode  zu  erklären  sind.  Er 
hat  deshalb  neue  Versuche  angestellt  und  gelangt  nun  auf  Grund 
derselben  zur  Ansicht,  dafa  die  Tlieorie  der  Gase  doch  zur  E> 
klärung  der  vorliegenden  Thutsaclien  nicht  ausreicht  und  somit 
der  Erweiterung  bedarf.  —  Da  die  Arbeit  von  rein  physikaliscliera 
Interesse,  so  mufs  bezüglich  der  Details  auf  die  OriginalahhandluDg 
verwiesen  werden. 

A.  C.  Mitchell*)  berichtet  über  vorläufige  Versuche  »t 
Bestimmung  der  Wärmehifungs/ähigl'eit  des  Eises.  Er  findet 
dieselbe  =  0,005  (in  absolutem  Mafse  C.  G.  S.),  Das  beob- 
achtete Verfahj-en  war  folgendes:  Ein  verzinntes,  oben  offenes 
Getafs,  in  dessen  Wände  zwei  Thermoelemente  eingesetzt  waren, 
wurde  mit  Wasser  gefüllt  iind  zum  Gefneren  gebracht,  und  sO" 
dann  die  Oberfläche  des  Eises  abwechselnd  von  fünf  zu  fünf 
Minuten  mit  einer  Knltemischung  bedeckt,  bez^v.  der  freien  Luft 

1)  Ann.  Phy».  Beibl.  12,  521.   —   «)  DaselhBt.  S.  929,  —  «)  Ann.  Phy». 
[2]  34,  623.  —  *)  Ann.  Phyt.  Beihh  lg,  45. 
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Die    in   Folge    dessen    nach    einiger    Zeit    an    den 
nlen  heobachteteu  regelmälsigen  Schwankungen  führten 
teitung  lies  obigen  Werthes. 

*ellati  uud  8.  Lassnnaij  haben  die  Wirkung  des 
mäas  Wärmeleitutigsventwyen  des  kryäalUsirten  Selens 
;  Sie  bedienten  sich  dazu  der  bekannten  Senar- 
Dhen  Methode,  verwandten  aber  an  Stelle  des  Wachses  ein 
odid  des  Quecksilbers  und  Kupfei*s,  welches  bei  gewöhn- 
Temperatur  lebhaft  rothe  Färbung  zeigt,  beim  Erwärmen 
r  70"  jedoch  dunkle  Chocoladenfarbe  annimmt.  Als  Re- 
inden  Sie,  dafs  das  Wärmeleitungsvermögen  des  Selens 
telichtuug  gesteigert  wird. 

Kohlrausch ^)  bestimmt^  das  Wärmeleiiungsvcrmöyen  des 
ind  fand  die  interessante  Thatsache,  dafs  weicher  Stahl 
t  80  Proc.  besser  leitet  als  harter  und  dals  ferner  auch 
tungsvermögen  für  Elektricität  der  beiden  Stahlsorten  in 
Heben  VerhältnifB  steht, 

iC.  Mitchell^)  hat  das  WänneUitwigsvermögen  der 
Kupfer ,  Eisen  und  Neust  Wer  bestimmt.  Die  Arbeit  ist 
ederholung  einer  von  Tait*j  im  Jahre  1878  ausgeführten 
chang.  Die  Apparate  und  die  Methoden  sowohl  des 
^ents  als  der  Berechnung  waren  in  beiden  Fällen  dieselben. 
kittelten  Werthe   tinden  sich  nachstellend  wiedergegeben: 


Wärmeleitiißgsverniögen  bei 


1000 

200" 

3000 

0,0123 

0,0115 

0,0  IU7 

0,0127t 

0.01358 

0.01442 

ü,U79-2 

0,0803 

0.0824 

0,<)554 

0,05.S8 

0,0G22 

0,0062 

0,00I>6 

O.OllO 

10" 
.  Veraucb  .    .   .    0,0131 
^  der  SUb  gekühlt    .    0,0119 
fer  (Crown)    ...       .    0,0776 

br  (C) (1,0520 

pbtr        (>.(X»(i8 

Berget*)  hat  Seine  Versuche^)  über  die  Aenderttng  der 
^tiinngsfähigkeit  des  Quecksilbers  mit  der  Temperatur  auf 
kturen  über  100"  ausgedehnt  und  gleichzeitig  auch  einige 

IM.  chim.  iUL  17,  891;  Zeiuchr.  Kryst.  14,  506  (Aubz,),  —  «)  Ann. 
33,  07S.   —  *)  Aon.  rhya.  Beibl.  12,  522.    —    *)  In  den  JB.  nicht 
—  *)  Compt.  rend.  106,  1146;   107,  171  uud  1524.  —  «)  JB. 
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andere  Metalle,  wie  Kupfer^  Messing,  Eisen,  in  den  Kreis  S«in 
Untersuchungen  gezogen.  Der  Leitungscoefficient  k  wird  als  «iH 
lineare  Fuuctiun  der  Temperatur  angenommen,  k  =  Av  (l  -f  "( 
und  hierauf  zunächst  für  die  Temjieraturgrenzen  0  bis  13J 
Bt  =  — 0,001267  berechnet.  Für  das  Temperaturintervall  Ob 
300»  berechnet  sich  dagegen  a  unter  der  gleichen  Annahm 
=  — 0,00045.  —  Als  mitüere  Wärm  eint  nngscorfficimU'n  fi 
Kupfer,  Moaning  und  Eisen  werden  die  uaclisteheuden  Werth 
ermittelt: 

Roihes  Kupfer  =  1,0405;   MesBiDg  =  0,2626;   Eisen  =  0,15d6. 

W,  E.  Ayrton  und  J.  Perry>)  beschreiben  in  einer  kuird 
Notiz  einen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Wärmeaumhhnu 
fester  Körper.  Der  zu  unterKuchende  Draht  bezw.  Stab  wird 
eine  Metallröhre  gebracht  und  mit  dem  einen  Ende  derselben  it 
verbunden.  Das  andere  Ende  steht  mit  einer  Tcrgröfscmde 
Ayrtoü  und  Perry'schen  Tnoht'edi^rvorrirhtung  in  Verbindiuil 
welche  dit^  LiingeniinderuTigen  direct  anzeigt.  Um  die  zu  nntef 
suchenden  DrüUte  auf  die  gewünschte  Temperatur  zu  briaged 
wird  durch  die  Metallröhre  ein  Strom  von  Wasser  oder  Damp 
geleitet. 

H.  le  Chatelier^')  bestimmt  die  Äusdehnunffscoefftcientei 
0,1  m  langer  Stäbe  in  der  Weise,  dafs  Er  sie  bei  verschiedenii» 
Temperaturen  photographirt  und  den  Abstand  der  Faden  auf  dd 
Platte  auf  0,nimm  genau  mii'st.  Die  Stabe  werden  eventuell  it 
einem  Ofen  erliitzt  und  die  Temperatur  mit  einem  Platin  -  Plfttia 
Rhodiuraelement  gemessen.  Für  Porzellan  wurde  zwischen  0  nnj 
1000»  der  constante  Werth  0,0000036  erhalten,  für  EisefU  StMi 
Gttfseisen  und  Nickel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,0000l2fi 
Dieser  Werth  steigt  aber  bis  lüOO^'  auf  das  Doppelte. 

Th.  Andrews*)  hat  die  WärmeausdehtiMig  einiger  Eisen'  xmi 
Stahlsorten  hei  niedrigen  Temperaturen  bestimmt  und  findet  ^ 
1«  im  Mittel  <lie  nachfolgenden  Ausdehnungscoefficienten 


>)  Chem.  News  57,  210.    —    «)  Compt.  rend.  107,  862.    —    »)  I.ondJ 
Soc.  Proc.  43,  299. 
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Zwwohen  —    45  und  lOO» 0,0000088 

„         —    18     „      100" 0,0tX)011 

,  100      „      300« 0,000014 

Änsdehnungscoefficient  nimmt  demnach  mit  der  Temperatur 
Ab.  für  weichere  Stahlsorten  wurden  femer  grÖfoere  Werthe 
erlialten  als  Tür  harte.  Die  Beobachtungen  wurden  in  der  Weise 
iQigeführt,  dafs  Er  13  Zoll  lange  Stäbe  in  KiiUemischun^en 
TOD  — 45",  bezw.  siedendes  Wasser  von  100^'  oder  ein  Oelbad 
Tnn  300**  brachte  und  nach  dem  Herausnehmen  möglichst  schnell 
ileren  Lange  bestimmte. 

G.  Vicentini  und  D.  Omodei ')  haben  Ihre  Untersuchung 
fiter  die  Wänneausdehnutig  der  Blei  -  Zinnlegirungen  in  iliissigeni 
Znstinde  *)  fortgesetzt.  Beim  Mischen  der  Metalle  im  Hüssigen 
Jostande  tritt  für  die  Legirungen  von  der  ZusammeuHctzung 
jASof  und  PbSn^  eine  Voluracontniction  pin ,  für  alle  übrigen 
■gegen  eine  Dilatation.  Ferner  sind  die  Yolumänderungen  beim 
Sclunelzen  für  alle  Legirungen  kleiner  als  für  die  reinen  Metalle. 
)iese  Ergebnisse  dürften  mit  den  diesbezüglichen  Ansichten 
»  Wiedomann's*)  im  Einklänge  stehen. 

L.  Godard  ♦)  hat  Seine  Arbeit  über  die Dijfusion  der  strahkn- 
?n  Wärme,  durch  Farbstoffe  "*)  fortgesetzt.  Auf  Grund  Seiner 
»ectroskopischen  Untersuchungen  unterscheidet  Er  für  jeden 
ärbstoff  einen  chaiakteristischeu  Farbenton,  welcher  einerseits 
arch  die  Wellenlänge,  andererseits  durch  die  Intensität 
!9tinimt  wird.  Ferner  findet  Er,  dafs,  wenn  man  das  DifFusions- 
srmögeu  des  Bhmeifses  in  Bezug  auf  die  strahlende  Wärme 
ad  zwar  für  yerschiedene  Wärmequellen  bestimmt^  das  Diffusions- 
BmÖgen  der  anderen  Farbstoffe  sich  berechnen  lafot,  indem  man 
ms  mit  einem  constanten  Factor  multiplicirt,  der  ein-  für  alle- 
ttftl  zu  bestimmen  und  für  jede  Substanz  charakteristisch  Ist.  — 
Beim  Vergleich  dieser  so  erhaltenen  ^Froportmuilitüisicof'ffwienien'^ 
wt  den  analogen  Gröfsen,  welche  für  die  gleichen  Farbstoffe  die 


']  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  3 ,  321 ;  vrI.  auch  Ann.  Pliys.  Beibl. 
12,177.  —  S)  JB.  f.  1887,  225.  —  sj  Vgl.  dio  JB.  f.  1863,  ßO  ausgesogene 
ibiiiüdlang.  —  *)  Compt.  rend.  106,  545.  —  ^)  JB.  f.  1887,  211. 
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Strahlende  Wftrme  (Actinometar). 


Beziehungen  biusichtlich  des  charakteriätischen  Farbentons  wiä 
geben,  stellte  sich  schHefslich  eine  vollständige  Uebereuistiinin| 
der  beiden  Werthe  heraus.  Eine  grofse  Anzahl  derselben  fii 
dich  in  der  citirten  Ahhundlung  angegeben. 

K.  AngströmO  beschreibt  eine  neue  Methode,  abdol 
Messungen  der  strahlenden  Wanne  auszuführen,  sowie 
Instrument,  das  tjeatattet,  die  Sonnenstrahlung  zu  registriren.  \ 
eiuem  guten  Ädmometcr  fordert  Er,  dafs  die  Wärmestrahlen  di< 
auf  die  absorbirende  Substanz  füllen  und  von  dieser  gleichmäj 
ohne  Unterschied  aufgenomnaen  werden.  Femer  verlangt  ] 
dals  ilie  absorhirte  Wärme  schnell  dem  Calorimeter  zugef^ 
wird  und  der  Wasaerwerth  des  letzteren  leicht  und  sicherl 
ermitteln  ist.  Als  Calorimeter  benutzt  er  zwei  kreisforni 
Kupferplfttten  von  5  mm  Dicke,  deren  Vorderseiten  bestri 
werden  und  deren  Rückseiten  durch  einen  Neusilberdraht  leitl 
verbunden  sind,  sowie  ferner  gleichzeitig  noch  durch  KupferdrS 
mit  einem  Galvanometer  in  Verbindung  stellen.  Die  Kupi 
platten  werden  abwecliselnd  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  ri 
in  den  Schatten  gebracht,  und  wird  aus  den  hierdurch  bewirk! 
Ablenkungen  der  Galvanomcternadel  die  Intensität  der  WSrt 
Strahlung  hergeleitet.  ' 

C.  C.  Hutchins')  hat  gleichfalls  ein  Insfrumcnt  jwr  Mfi$s^ 
der  straMendert  Wäruie  construirt,  welches  im  Wesentlichen  l 
Thermoelement  darstellt.  Durch  einen  cylindrischen  Holzstopi 
von  Gern  Durchmesser  sind  zwei  Kupferdrähte  geführt,  weli 
auf  der  einen  Seite  mit  einem  Galvanometer,  auf  der  anda 
dagegen  durch  einen  dünnen  Metallstreifen,  bestehend  zur  Hai 
aus  Kupfer,  zur  Hälfte  aus  Eisen,  verbunden  sind.  Auf  M 
Enden  des  Stopfens  sind  Hülsen  aus  Hartgummi  geschoben,  web 
nur  Oeffnuagen  für  die  Galvanometerdrähte  besitzen,  bezw.  t 
einem  kleineu  centralen  Aus^jchnitt  versehen  sind,  so  dafs  Strah 
auf  den  Eisen  -  Kupferstreifeu  fallen  können.  Ein  unterhalb 
h^tzteren  angebracliter  Hohlspiegel   conceutrirt  die  etwa  vor! 


^)  Ann.  rbys.  Beibl.  12,  338. 
polyi,  J.  369,  43  (Aubk.). 


'^)  Äim.  I'hyB.  Beibl.  12,  471;   Di 
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angenen  Strahlen  auf  denselben.  Die  Intensität  der  Strahlung 
d  diirch  den  Aasschlag  der  GalTanometemaQcl  angedeutet, 
i  Instrument  soll  sehr  empfindlich  sein. 

H-  Knoblauch  i)  hat  die  elli^ftisclie  Polarisation  der  Wärme- 
ahlen  bei  der  Reflexion  von  Metallen  untersucht.    Die  Arbeit 

von  rein  physikalischem  Interesse. 

P,  Duhem ')  stellte  Betrachtungen  an  über  die  Natur  der 
tsungs-  und  Verdünnungswärnie.  Er  zeigt,  wie  man  unter  gewissen 
tdingongen  die  Lösungswärme  eines  bestimmten  Quantums 
Ix  in  einer  bestimmten  Menge  Wasser  berechnen  kann,  wenn 
m  die  folgenden  Werthe  kennt:  1)  Die  Beziehungen  zwischen 
r  Temperatur,  der  Concentration  und  dem  Dampfdruck  der 
Wangen.  2)  Die  Beziehungen  zwischen  Temperatur,  Druck  und 
dornen  des  Wasserdampfes.  3)  Die  Gleichung  für  die  Löslichkeit 
s  Salzes.  Ferner  leitet  Er  Gleichungen  ab  für  den  Dampf- 
uck,  die  Verdönnungswärme  und  die  speciüsche  Wärme  der 
Mong,  and  zwar  nicht  allein  für  den  Fall,  dafs  Salz  wasserfrei 

Lösung  geht,  sondern  auch  unter  der  Voraussetzung,  daJjs  sich 
eselbe  hierbei  ganz  oder  theilwcise  hydratisirt 

S,  ü.  Pickering  3)  bestimmte  die  Lösungstvämien  von  Broni^ 
id  und  Sdmefel  in  einer  Reihe  verschiedener  Lösungsmittel. 
benso  ermittelte  Er  die  Lösungstcännen  einer  Reihe  Sähe  sowohl 
L  Wasser  als  in  Alkohol.  Nachstehend  ünden  sich  die  erhaltenen 
ferthe  wiedergegeben: 

T"       cntm'H  1                             LöBungBwärme  für  lg- Atom 

°^                                   Jod                 Brom  Schwefel 

Benzol —  3,057  Cal.         —    Cal.  —  0,ü90CaI. 

Chloroform *.   .    .  —  3,0Ü7     „  —  0,323   „  -  0,697    „ 

Chlorkohlenstoff —2,891     „  —0,265   „  —0,624    „ 

Schwefelkohlenstoff    ....  -2,504    „  -0,007   „  —  0,469    „ 

Alkohol —  0,857    „            —  — 

Aether —0,768    „            —  —1,499     „ 

Wasser —  -0,754    „  — 

Chlorammoniumlösung .   .    .  — 1,538     „            —  — 

Jodkaliumlösung — 0,546    „            —  — 

BromkaliumlöBong     ....          —  — 1,090    „  — 

^)  Ann.  Phye.  ßeibl.  12,  667.    —    ^)  Zeitschr.  phys.  Chcm.  2,  503.    — 
■)  Cbem.  Soc.  J.  53,  865. 

Jthfwbw.  f.  Ch*Tn.  n.  i.  w.  für  1688.  ^\ 
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Qelöfite  Sabstanx 


LösaDgBmittel  f&r  Ig-Atom 
in  WMBcr 


in  Alkohol 

Bromcalciam,  CaBra -j- 23,293  CoJ.  -f  21.471  C»I. 

Chlorcfticium,  CaCla -f- 18,723   „  -f  17,555  , 

JcwJcttlcium.  CaJa -f-  15,973    „  -|-  19,833  , 

Chlorziuk,  ZnCi,, -|- 16.220   „  -|-   V67  , 

Chloriithium,  LiCl -f-   8,156    ,  -f  U,743  , 

FiBsigB.  Natrium,  NttCjHjOa -|-   3,948    „  -j"    1.274  . 

Salpetera.  Calcium,  Ca(N  03)3 +   3,943   „  -\-   8,710  , 

Jodnatrium,  NaJ -J-   1.*<W   „  -f   4,687  , 

Salpeters.  Lithium,  LiNOg +   ö|33l    „  -|-   4,656  , 

Quecksilberchlorid,  HkCLj —  2,116   „  0,0  « 

Chlorcaicium,  CaClj-GHaO —   4,251    „  —   2,563  ^ 

Bftlpeters.Mairnesiura,  Mg(NOa)j.6HjO  —   4,547    „  -f  0.936  , 

Salpeters.  Caloium,  Ca(NÜ3)ä. 4  HaO    .  —   8,354    „  —    1,835  . 

T.  W,  Richards  '),  J.  W.  Fays)  und  S.  ü.  Pickering 
haben  Beiträge  zur  Kenntnil's  Jcr  Bildnmfswäfmcn  der  Chlon 
und  Sulfate  geliefert.  Fay  hat  den  Wärme werth  der  Uinsetzoi 
einiger  Sulfate  mit  Baryurachlorid  gemessen  und  für  die  verschi 
denen  Salze  eine  vcrscliiedene  Wärmetönung  gefanden.  D 
Resultate  stimmen  aber  im  Allgemeinen  mit  denjenigen  T( 
J.  Thumscn*)  überein.  Richards  hat  dagegen  beim  Fäll 
einiger  Metallchloride  mit  Silbernitrat  eine  constaute  Wäna 
entwickelung  von  durchschnittlich  16,65  Cal.  gefunden  und  dfinu 
den  Sehlufs  gezogen,  dafs  die  Differenz  zwischen  der  Bildung 
wärme  äquivalenter  Mengen  von  Chloriden  und  Nitraten 
wässeriger  Lösung  für  jedes  Metall  oder  basisches  Radical  diesefl 
ist.  Pickering  klärt  diesen  Widerspruch  auf  und  zeigt  überdii 
dafs  sich  die  angegebenen  Resultate  im  Voraus  erwarten  lieCsei 

A.  Bodisko^)  ermittelte  die  Lösumjswärtne  des  wasserfreie 
Lifhiumjodids  zu  14,8Kö  Cal.  Nach  J.  Thomsen«)  beträgt  d 
Wärmetünung  Li  -(^  J  +  aq.  -=  76,100  Cal.,  ea  berechnet  iü 
sumit  die  Bildumjswärme  des  watiserfreieu  Lithiumjodids  aus  dl 
Elementen  zu  (1 1,214  CaL  Dieser  Werth  ist  um  8,786  Cal.  geringl 
als  die  Bildung^^Wcärme  des  Lithiumuxyds  und  die  Vorhältnifl 
liegen   hier  sumit  umgekehrt,  wie  bei  den  übrigen  Alkalien,  I 


M  ihcm.  NowB  57,  16.  - 
*)  Thermochemie  111,  S.  505. 
Chemie  IIT,  S.  227. 


Daeelbät,  S.  36.  —  3)  Daaelbat,  8.  75. 
f')  Ber.  (Auas.)  1888,  686.   —    •)  Thei 
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denen  regelmäfsig  die  Bildungswärme  des  Jodids  gröfser  ist  als 
Sejemge  des  Oxyds- 

ßeketoff*)  hat  die  Verhindtmgswärmen  bestimmt,  welche 
lern  Kalium'  und  dem  Lithiumoxyd  zukommen  und  ündet  den 
on  Ihm  aiifgestellten  Satz  bestätigt,  dafs  bei  Verbindungen  von 
ektropositiven  und  elektronegativen  Elementen  die  Verbindungs- 
lergie  desto  gröfser  ist,  je  mehr  sich  das  Verhältnifs  der  Atom- 
iwichte   jener  Elemente    der    Einheit    nähert.     Er    giebt    die 

igenden  Zahlen: 

Verhältnifs  Verbindungs- 

d.  Ätomgew.  värme 

Litbinmoxyd 14:16  140  Cal. 

Natriumoxyd 46:16  100   „ 

EaUamozyd 76:16  97   „ 

N.  Beketow*)  hat  die  Büdmigs wärme  der  Oxyde  und 
)fdraxyde  des  Rubidiums  ermittelt.  Bei  der  Einwirkung  des 
etalliflchen  Rubidiums  auf  Wasser  werden  96,4  Cal,  entwickelt. 
ädirt  man  hierzu  die  Bildungswärme  des  Wassers  =  68,4  Cal.,  so 
giebt  sich  diejenige  des  Rubidiumhyclroxydes  aus  den  Elementen 
=  164,8  Cal.  Die  Hydratationsivärme  des  Bubidiumoxydes  wurde  zu 
»,9  CaL  ermittelt,  und  demnach  berechnet  sich  die  frei  werdende 
äiine  bei  der  Verbindung  des  Rubidiums  mit  Sauerstoff 
r  94,9  Cal.  Diese  Zahl  ist  niedriger,  als  der  entsprechende 
'^erth  beim  Kalium,  und  es  bestätigt  somit  das  Gesetz,  dafs  die 
xydationswärme  bei  den  Alkalimetallen  mit  der  Zunahme  des 
tomgewichts  beständig  abnimmt. 

J.  Thomsen«)  und  ebenso  W.  Nernst*)  geben  neue  Unter- 
idiungen  über  die  Bildxingsivärme  der  Qu-ecksilbervcrhindungcn. 
'homsen  hatte  früher^)  Zahlen  erhalten,  welche  von  Seiten 
)8twald'8ö)  als  unrichtig  vermuthet  wurden,  weil  sie  die 
balogie  zwischen  Quecksilber,  Kupfer  und  Silber  vermissen 
iefeen,  und  auch  dem  Verhalten  der  Quecksilbervorbiudungei»  in 
len  galvanischen  Elementen  nicht  entsprachen.    T homsen  giebt 


I)  Petersb.  Acad.  BuU.  32,  186.  —  '^)  Bor.  (Ausz.)  ^1888,  424.  — 
}  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  21.  —  *)  Daselbst,  S.I23.  —  ß)  ;J1J.  f.  1875,  80. 
-  ^  PersÖDliche  Mittheilacg. 
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nunmehr  anf  Grrund  einiger  vorläufiger  Versuche  an,  dafs  Sei 
früheren  Bestimmungon  um  etwa  8,67  Cal.  für  jedes  Atom  Quec-I 
silbcr,  wclchea  in  die  Vrrbindung  eingeht,  zu  grofs  ftusgcfiiUen  sini 
W.  Nernst  hat  die  betreffenden  Versuclie  wiederholt  nml 
Qticcksilberbromid den  Werth  40,5  Cal.  ermittelt,  während  Thomsei 
früher  oO,t>  gefunden  hatte.  Der  Widerspruch,  welcher  zi 
der  Bildungswärmo  des  Quecksilbcrbroiuida  und  anderweil 
Boohachtungsdaten  bestand,  ist  somit  gehoben.  —  Die  BUdi 
wärme  des  Ctidmlumbromids  in  wässeriger  Losung  wurde  toi 
Nernst  in  Uebereinstimmung  mit  den  Thomsen^schen»)  Angal 
gefunden, 

de  Forcrands)  hat  die  Bildungswärnie   des  ssweihasitd 
Nairiuniylycerinats,  CjHeNa^Oj,  bestimmt,  und  findet,  dals 
zweite  Natriumatora   weit   weniger   stark   gebunden    ist   aU 
erste.     Es  bleibt  jedoch  zu  bemerken,  dafs  die  Verbindung 
unbestäudig  ist  und  nicht  rein  dargestellt  werden  konnte. 

Derselbe  3)  bestimmte  ferner  noch  die  ihctmischen  Conslnntai] 
des  Natriufmßhfcohilhohohits,    Die  Lösungswärme  der  in  trockene 
Luft  beständigen,  krystallisirten  Mononatriumverbiadung  bettä 
+  6,01  Cal. 

A.  Combes^)  giebt  neue  Versuche  über  die  Bildun/fswäi 
der  Äcetylacetonatc.     Das  Äcetyiaceion^  CHj  .CO-CHa-CO-CH^ 
vermag  bekanntlich  ein  Atom   der  centralen  Gruppe  CH, 
Metall    auszutauschen.       Die    Bildungswärme    der    betrefiffi 
Kaliumvtrbindutuj   wird   zu    10,95  Cal.   ermittelt,    ferner   dess 
Lösuugswänne  gleich  —  0,05  Cal.    Die  Liisungswärme  des  Acetyl-J 
acetons  beträgt  — 0,55  Cal.     Die  Kupferverbindung  des  Ac^ 
acotons    ist    unlöslich,    die    auftretende    Wärmeiönung    bet 
4  *2().8  Cal.     Ist  ein  Wiisserstoffatom  der   centralen  CH,-Gru| 
durch  ein  Alkoliolradical  ci*sctzt,  so  kann  das  zweite  WasseraWff- 
atom  gleichfalls  noch  durch  Metall  ersetzt  werden.    Die  BilduDg>-| 
wärme  der  betreffenden  Mf.lhylknliunwcrbUxdung  betragt  -|- 1 0,37  Cfi 
diejenige  der  Aeihyikaliinn  Verbindung  -|- 9,77  Cal.     Beide  Küqief] 


>)  Thermochemie  lU,  S.286.  —  »)  Comptrend.  106,  746.  —  »)  Datell 
107,  R43.  —  *)  Bull.  80C.  chim.  [2]  49,  910. 
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«nd  aber  TerhältnifsmäfBig  unbeständig  und  zersetzen  sich  lang- 
nm  mit  Wasser.  —  Die  Verbind ungs warme  der  Kaliumverbindung 
des  Acäessigäthers  wurde  zu  +7,45  Cal.  gefunden. 

Gr.  Massol^)  bestimmte  die  Bildungswärmen  durMalonate  des 
Ealinms  und  Nafriums  und  fand  dieselben  geringer  als  die  der 
entsprechenden  Oxalate,  entsprechend  dem  Gesetz,  dafs  die  Acidität 
der  homologen  Säuren  mit  dem  steigenden  Molekulargewicht 
ftbmromt. 

Die  Arbeiten  von  Guntz*)  über  die  Äntimontartrate  und 
Brechtceinstein,  welche  wesentlich  die  thermischen  Constanten 
{Bildungs-  und  NeutraUsationswämien)  dieser  Salze  enthalten,  sind 
Behr  ausfuhrlich  in  der  unten ')  bezeichneten  Quelle  erschienen. 
Er  bestimmte  sodann  noch  die  Bildungswärmen  von  tveinsaurem 
Äntimonylbaryum  und  weinsaurem  Antimonylsilber,  wobei  folgende 
Daten  erhalten  wurden: 

C^HjSbOj  (fest)  +  Ba(OH)a  (fest)  =  C^H^Sb  baOy  (fest)  -f-  H3O  (fest)  +  21 900  cal. 
2 

hü  Vei^leich  hierzu  fand  sich: 

C,Hs.Sb07  +  KOH{fest)  =  C4H4SbK07(fe8t)-fHaO(feBt)     .    .    -fSlTöOcal. 

Als  Hydraiationswärnie  des  iceinsauren  Äntimonylbaryums  ergab 

sich    -|-  2200  cal.      Zur    Bestimmung    der    Bildungswärme    des 

Kcinsauren  Antimmylsilbers  fällte  Er  eine  Lösung  von  salpeter- 

saorem  Silber  durch  eine  äquivalente  von  Brechweinstein,  wobei 

erhalten  wurde: 

C,H,SbK07  (gelöst)  +  AgNOg  (gelöst)  —  C^H^SbAgO^  (gemut) 

-l-KNOg .    .' H-   4500  cal., 

woraus  sich  berechnet: 

C4H5SbO,4-AgOH=C4H4SbAg07(feBt)4-H20(fe8t).  .  .  .  -f  13000cal., 
allerdings  unter  Vernachlässigung  der  sehr  geringen  Löslichkeit 
des  Antimonylsilbers. 

P.  Petit*)  bestimmte  die  Bildungstvänne  des  Anilins  und 
war  auf  doppeltem  Wege,  einmal  durch  Verbrennen  des  Anilins 
alt  comprimirtem  Sauerstoff,  das  andere  Mal  durch  Reduction 


>)  Compt.  rend.  107,  393.    —    =»)  jß.  f.  igSG,  1352;    f.  1887,  243  f.     — 
Ann.  chim.  phye.  [6]  13,  388  bis  411.  —  *)  Compt,  rend.  106,  1087. 
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des  Nitrobcnzolß  mit  Cliromcblorür.  Auf  dem  ersteren  Weg 
gelangte  Er  zu  dem  Werthe  13,0  Cal.,  auf  dem  zweiten  Wege  21 
12.4  Cd. 

L.  Vignon*)  hat  die  Wärmdönung  bestimmt,  welcbe  ba 
der  Umwandlung  einiger  Nitrokörper  in  die  entsprechendaR 
DiazovrrhindufujcH  eintritt.  Er  tindet,  dafs,  wenn  Anilin  durch 
Bebandeln  mit  Natriumniti-it  in  schwach  salzsanrer  Lösung  in 
Diazohenzol  übergeführt  wird,  31,4  Cal.  frei  werden.  Für  o-Tüliudrn 
wird  der  Wertb  33,6  Cal  und  für  p-Toluidin  33,1  CaL  erhftlteiu 
Diese  starke  Wärmetönung  ist  aber  durch  die  gloiclizoi 
Bildung  von  Wasser  und  Clilornatnum  bedingt.  Vignon  bi 
deshalb  die  entsprechenden  Bildungswärinen  in  Abzug  und  öndd 
nun,  dafs  den  unbeständigen  Diazoverbindungen  eine  geringe 
negative  Würmetönuiig  zuzuschreiben  ist. 

Derselbe»)  unterbuchto  auch  das  Verhalten  einiger Salie  d« 
p-Phcfiyhndi(iwins  in  thermochemischer  Hinsiebt.  Die  Lösungs- 
wärme  des  krystallisirten  p-riienylendiaminhydrats,  CfiHi(NH||| 
.2naO,  beträgt  —  7,4  Ca!.,  diejenige  der  wasserfreien  Verbindung 
3,Ö  Cal.  Die  Ifißdrataiiouaii'änne  berechnet  sich  somit  zu  3,t)  CaL 
Als  NeuirahsfUions^ivännen  wurden  folgende  Werthe  ermittelt 
(lg -Molekül  in  10  Litern  Wasser): 

mit  Vg  Aeq. 

SalzBÜure 8,8C(\1 

Kssif^Bauru 7,2    „    .    .    . 

Schwefelsäure 9,6    „    .    .    .    , 

Oxalsäure 8,8   „    .    .    .   . 


mit  1  Aeq, 
14,7  Cal. 

8.4  n 
19,2  , 
22,2    „ 


Bei  den  beiden  ersten  Salzen  bewirkt,  ein  ganzes  Aequivalent 
Säure  nicht  die  doppelte  Wärmetönung  wie  ein  halbes,  dagegen 
sehr  wohl  und  dürübcr  hinaus  bei  den  letzten  Verbindungen. 
Dies  rührt  aher  daher,  dafs  die  betreffenden  neutralen  Sab« 
unlöslich  sind  und  krystallinisch  ausfallen. 

Derselbe 3)  bat  ferner  die  Hetitralisaiionswärftim  des  Anüini^ 
Mononifthylanilius  und  Dimethtjlanilhis  bestimmt.  Er  findet  für 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  die  uocbstehendeH 
Werthe: 


1]  Compi  rend.  106,  1162.    —    s)  Compt.  rend.  lOG.  1671;   Ball,  »oc 
chim.  [2]  50,  152.  —  »)  Compt.  rend.  106,  1722;  Bull.  aoc.  ohim.  [2]  50,  IßÄ 
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Salzsäure  Schwefelsäure  Essigsäure 

Anilin 7,38  Cal.              8,75  Cal.  3,85  Cal. 

MoDomethylanilin    .   .  .    6,91    „                 8,06   „  — 

Dimethylanilin 6,81    „                7,60   „  — 

e  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das  Mono-  und  das  Dimethyl- 
ilin  war  so  schwach,  dafs  sie  nicht  gemessen  werden  konnte. 
IL  zweites  Aequivalent  Essigsäure  entwickelte  dagegen  mit 
lilin  noch  2,14  Cal^  während  ein  zweites  Aequivalent  der  ührigen 
-nren  nur  noch  eine  geringe  Wärmetönung  veranlafste.   Ersteres 

darin  begründet,  dafs  das  Acetat  nicht  im  festen  Zustande 
istirt  und  sich  auch  in  der  Lösung  nur  unYollständig  bildet, 
a  Vergleich  mit  den  Neutralisationswärmen  des  Ammoniaks 
d  Trimetfaylamins  zeigt  schliefslich ,  dafs  die  Substitution  der 
ethylgruppe  im  Ammoniak  die  Basicitat  nur  sehr  wenig 
bwächt,  sehr  erheblich  dagegen  die  Substitution  der  Benzylgruppe, 

A.  Haller  und  A.  Guntz^)  haben  die  Neuträlisationswärmen 

s  Cyanmälonsäureäthers^  des  Äcetyl-  und  Benzoylcyanessigsäure- 

\ers  bestimmt.  Die  genannten  Körper  enthalten  bekanntlich  ein 

Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstoffatom,  welches  durch  Natrium 

er  Baryum  ersetzt  werden  kann,    hmi  betreffenden  Keactionen 

teprechen  die  folgenden  Wärmewerthe: 

BaryumcyaumalonHäure-Aethyläther 15,0    Cal. 

NatriumoyanmalonBäure-Aetliyläther 15,2       „ 

Nalriumbenzoylcyancssigaäure-Aetbyläther  .    .  11,85     „ 

Natnumacetylcyauessigsäure-Aethyläther .    .    .  12,15     „ 

Die  beiden  ersteren  Werthe  beziehen  sich  auf  die  wässerige, 

letzteren  dagegen  auf  die  alkoholische  Lösung.  Die  genannten 
ier  ■  sind  hiemach  in  Bezug  auf  ihre  Basicitat  den  starken 
[auischen  Säuren  an  die  Seite  zu  stellen. 

Mas8ol2)  untersuchte  vom  thermochemischen  Gesichtspunkte 
5   die   Neutralisation    der  Malonsäure    durch    lösliche   Basen. 

fand  zunächst  die  Lösu>ngstvämie^)  der  letzteren  im  Mittel  zu 
4490  cal.  (für  das  Aequivalent  in  200  HjO)  und  zwar  bei  20'>. 
!  Neuträlisationswärmen  mit  Natron,  Kali,  Ammoniak,  Baryt, 


')  Compt.  rend.  106,  1478.  -  8)  Daselbst  107,  257.  —  s)  Vgl.  Gal  und 
trner,  JB.  f.  1886,  219. 
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Strontian  und  Kalk  gicbt  folgende  Tabelle  wieder,  welche   ül 
gens  nur  dio  Mittelwcrthe  aus  den  einzelnen  Versuchen  enthäll 

Tcmpßratun  20*". 


Salz» 


Natrium 


I 


Kalii 


neutr.  sanier 


Ammuuiaiu 


aeutr.  sftuer 


13arymu 


neutr.  Bauer 


StroDtiuni 


nentrJwiuer 


l'Hlorieu 
(Mittohv.) 

SnmmH    . 


18G(.M3,13  05(J 
f  2G  G50  cal. 


l3  940l3  36tJ 
1-27  300  cal 


12  9(XI12U0 
-f25CM0ca] 


lü  64013  390 
4-30  ISO  cal. 


13  415  13  465|l3 
4-26  900  caÜr2i 


Diese  Wertlie  itä]).  dio  für  das  Nairiumsalz  allein  sind  io 
leidlicber  Uobereinstimniuug  mit  den  von  Oal  und  Werner'] 
gefundenen. 

F.  Stob  mann-)  fiiebt  eine  tabellarische  ZueammcnstellttDS^ 
aller  dcrjenig<'n  Verbmmnngswärmen ^  welche  von  Ihm  eelbrt 
hezw.  in  (Jemeinschaft  mit  anderen  Foi^schem  ermittelt  word« ! 
sind. 

Srbmirer-Kestiier  iiiul  Meunicr-Dollfus»)  haben  Ihre 
»S<e*/»Äo/Wf';mntcrsuchimgL'n *)  fortgesetzt  und  eiuestheils  neun., 
englische,  nndercntbeils  neun  nordfranzüsische  Producte  unter-l 
sucht  Die  Ergebnisse  finden  sich  tabellarisch  zusjimmengcstcllt' 
und  geben  zu  keinen  Uomerkungen  von  allgemeinem  Iiiteroa»' 
Veranlassung. 

Schcurer-Ke8tner*)empfiehlt  das  TJiomson*sr}w  Calorimiin^) 
zur  Bestimmung  des  Hcizwortlics  der  StcinlcoMc.  Die  Kohle  winl 
mit  einem  Geniiscb  von  Kaliimuiitrat  und  Kaliumnitrit  verhraniil 
und  die  Verhrennungsgahc  cntwcicheu  aus  einer  Glocke  durch 
das  Wasser  des  Calorimetera.  Für  alle  praktischen  Zwecke  ist 
die  liierbei  erreichte  Genauigkeit  genügend. 

Derselbe')  bestimmte  sodann  mit  Hülfe  des  Calorimelers  von 
Fahre  und  Silbcrmann  unter  Verwendung  von  reinem  Sauerälof 


>)  Vgl.  Gftl  und  Werner,  JB.  f.  188G,  219.  -  »)  Zeitschr.  phy?. CheB». 
2,  29.  —  8)  IJuIl.  8ÜL-.  chiro.  [2J  49,  419.  862.  —  *)  JB.  f.  ISST,  257.  " 
6)  Compt.  rond,  106,  941.  —  «)  JB.  f.  1869.  108.  —  ?)  Compt  rend.  0' 
1092,  llfiO,  1230;  Ann.  chim.  phya.  [6]  15,  262. 
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r  eine  ganze  Reihe  von  französischen  Steinkohlen  tlie  Ver- 
tWHungswärme^  konnte  dieselbe  indcfs  nicht  nach  einer  ein- 
chen  Regel  mit  der  Zusammensetzung  in  Bezielmng  bringen. 
en  höchsten  Heizwerth  zeigten  die  Kohlen  von  Creusot,  bis 
,62  CaL,  den  niedrigsten  diejenigen  von  Saarbrücken,  bis  8,22  Cal. 

Berthelot  und  Recoura^)  und  ebenso  Berthelot  und 
lOnguinine»)  publicirten  Ilire  verschiedenen  Untersuchungen 3) 
iber  die  Verbrennungswärme  einer  Reihe  von  organischen  Sub- 
itanzen  noch  einmal  ausführlicher. 

A.  Horstman*)  erörtert,  dafs  die  rein  chemische  Forschung 
ÄÄZu  gefuhrt  habe,  für  das  Benzol  und  seine  Derivate  von  gleicher 
Sättigung  eine  eigenartige  Gleichgewichtslage  der  chemischen 
Anziehungskräfte  anzunehmen,  und  gelangt  sodann  durch  Be- 
trachtung der  physikalischen  Eigenschaften  zu  ähnlichen  Schlüssen. 
Die  vom  Wasserstoff  befreiten  Valenzen  des  Kohlenstoffs  sind 
im  Benzol  nicht  nach  Art  der  Fettkörper  gesättigt,  weder  durch 
gewöhnliche  einfache,  noch  durch  sogenannte  doppelte  oder 
iethylenbindungen ,  und  in  Bezug  auf  ihre  Festigkeit  steht  die 
Benzolbindung  in  der  Mitte  zwischen  jenen  beiden  Bindungsarten. 
Aehnlich  steht  es  nun  in  physikalischer  Beziehung.  Nach  der 
lichtbrechung  und  nach  der  Dichte  erscheint  dasselbe  als  eine 
«agesättigte  Verbindung,  nach  der  Verhrennungswärme  dagegen 
aU  eine  gesättigte.  Sein  physikalisches  Verhalten  weist  es  also 
gleichfalls  in  die  Mitte  zwischen  die  beiden  Classen  der  Fettkörper. 

J.  Ossipow*)  hat  die  Verhrennungswärme  der  nachstehend 
erwähnten  organischen  Verbindungen  (Kohlenwasserstoffen  und 
Säuren)  ermittelt.  Die  Bestimmungen  wurden  gleichfalls  mit 
der  calorimetrischen  Bombe  ausgeführt. 

Stuben  (Schmelzpunkt  124  bis  1250) 1771,7  Cal. 

Mononaphtcn  (Siedepunkt  135  bis  ISC^) 1380,7  „ 

Isomononaphten  (Siedepunkt  150  bis  151^) 1381,7  ^ 

Sorbinaäure 728,9  „ 

Tvrebinsäure 78!),2  „ 

Zimmtsäure 1028,3  „ 

Ätropasäure 1042,6  „ 

*|Ann.  chim.  phys.  [6]  13,  289,  30-1,  3^0.    —    2)  Dasclbat,  S.  321.    — 
*)  JB.  f.  1887,  251.  —  *)  Ber.  1888,  2211.  —  0)  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  646. 
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P.  Petit')  ermittelte  mit  Hülfe  der  Berthelot'ßchen  cäI( 
motrischen  Bombe  die  Verbrennungstvärmen  der  nachstebeot 
isomeren  Amhie  von  der  Formel  CVIL»N: 

o-Tolai(lin i»*J3,7  Cal, 

m-Toluidm Si64.*i     . 

p-ToJu!(liii  (fest) U57.n     „ 

Benzylamin 9H7,B     ^ 

Monomethylanilin 973,t     „ 

Die    auftretenden    DiffenMizen    acheinen    somit    verhältnifsmä 
gering  zu  si'iii. 

Derselbe'^) giebt  sodann  noch  die  Verhrentiu »tjswärnten  eini 
AsoderiiHÜi'  des  Be^\zols\  dieselben  sind  gleichfalls  mit  der  cali 
metrischen  Bombe  ermittelt,  zum  Theil  in  der  Weise»  dafs  die 
verbronncMiile  Substanz  in  dünnp  CoUodiumkapseln  cingeschlos 
und  der  Warniewerth  dieser  Hülle  in  Abzug  gebracht 
Nachstehend  sind  die  gefundenen  Werthe  wiedergegeben; 

Oxyazobenzol 1529,6  Cal. 

Azohenzol 15ri5,0     ^ 

H>flraa:obensol 15i»8,0     „ 

Phenylhydrazin 805,2    „ 

Aufserdem  wurde  noch  die  Wärmetönung  des  ilüssigen  Phei 
hydrazins  bei  der  Auflösung  in  verdünnter  Salzsäure  zu  8,9  ( 
ermittelt.  Das  feste  Chlorhydrat  lieferte  den  Werth  5,96  Cal 
Longuinine^)  bestimmte  die  VerhrenytunfjSivännen  eini 
isomerer  Säuren.  Für  Äa-,  Citra-  und  3l€saconsäure  erhielt 
nahezu  dieselben  Werthe,  fiir  F'wmtr-  und  Maleinsäure  dagei 
verschiedene.  Die  Versuche  wurden  mit  der  calorimetriscl 
Bombe  ausgeführt.  Nachstehend  ünden  sich  die  erhalte] 
Werthe  wiedergegeben: 

Fumarsäure 318,2  C»l. 

Maleiueäuru 331.7     ^ 

MGsacoQBfture 470,0    ^ 

Citreconstturo 477,9     „ 

lUcoQsäure 476,6    . 


1)  Compt.  read.  107,  2G6.    ^    ^)  Dasclb»!  106»  1668. 
S.  1289. 


Terbremmngtw&fmen  y.  CgHg,  Säuren  a.  s.  w.  —  Chem.  Gleichgew.     331 

Derselbe ^)  bestimmte  ferner  die  Verhrmnungstcärme  des 
OB  Griner")  entdeckten  Kohlenwasserstoffs  CHj-feC-feC-CHj 
od  fand  den  Werth  847,4  Cal.  Das  analog  constituirte  Dipro- 
irgyl  entwickelt  bei  der  Verbrennung  853,6  Cal.,  Benzol  776  Cal. 

Derselbe')  ermittelte  für  einige  Fettsäuren  die  folgenden 
erbrennungsicämten : 

MalouBäure 208,6  Cal.        Korksäure  (CgH^O^)    992,4  Cal. 

Bemsteinsänre   .  .   .    356,1     „         Sebacinsäure ....  1295,7    „ 
Brenzweinsäure  .  .   .    511,7    „         Isobuttereäure  .   .   .    473,7    . 

Derselbe*)  giebt  femer  an,  dafs  die  Verbrennungswärmen 
ff  jRechts-  und  Links- Campker säure  übereinstimmen. 

Schliefslich  werden  von  Demselben  *)  noch  die  folgenden 
erbrennungswärmen  angegeben,  welche  gleichfalls  mit  der  calori- 
etrischen  Bombe  ermittelt  sind: 

Laurineen campher  {rechtsdrehend)     ....  1402,2  Cal. 

Matricariacampher  (linkedrehend) 1414,0  „ 

Campher  (racemique,  inactiv) 1413,4  „ 

Bomeo!  aus  Dryobalanopa 1464,7  „ 

Borneol  aus  Baldrianöl  (linsdrehend) .   .   .   <  1472,5  „ 

Bomeol,  inactiv 1473,8  „ 

Terpineol  (inactiv) 1467,7  „ 

Kautschinhydrat 1475,1  „ 

{1478 1 

Borneol  ans  Camphen 1470,8  „ 

Eucalyptol  (flüssig) 1460,1  „ 

Terpenhydrat 1448,0  „ 

Terpin 1454,4  „ 

H.  1e  Chatelier*)  erörtert  in  einer  Reihe  weiterer  Notizen^) 
ie  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts.  Es  handelt  sich  im 
Fesentlichen  um  thermodynamische  Betrachtungen  von  rein 
teoretischem  Interesse.  Neues  dürfte  sich  überdies  darin  nicht 
iden. 

P.  Duhem^)  macht  Le  Chatelicr  gegenüber  seine  Priori- 
tsansprüchc  geltend,  welche  wohl  begründet  erscheinen. 

1)  Compt.  rend.  106,  1472.  —  ^)  JB.  f.  1887,  706.  —  3)  Compt.  rend. 
7,  5D7.  —  *)  Daselbst,  S.  624.  —  »)  Daselbst,  S.  1005  und  S.  1165.  — 
Daselbst  106,  355,  598,  1008,  1343.  —  ')  JB.  f.  1887,  259.  —  8)  Compt. 
id.  106,  485,  846. 
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Verbrennung:.  —  Knall  gasexplosion.  —  ExploMonBlcraft- 


Ch.  Lüdeking i)  liefert  einen  Beitrag  zum  Chemismvs 
Verbrennung,    Die  charakteristische  Rothfarbung  einer  mit  e 
Tttiwsänre   versetzten  Sodaperlo  in   der  Rednctioi^sflarame  ein 
Buiisen'sohen  Brenners  beruht  bekanntlich  auf  der  Bihlung  d 
Verbindung  3TiN,  .TiCyj.     Diese  Rothfärbung   tritt   aber 
den  gegebenen  Versuchen  nuch  dann  ein,  wenn  das  Brennm 
keinen  Stickstoff  entbÜlt,   z.   D.  reines  Methan   zur   Vt^nvend 
gelangte.    Hieraus  wird  geschlossen,  dafs  der  Stickstoff  der  Atm 
Sphäre  allgemein  sich  chemisch  betheiligt  bei  der  Verbrenn 
kohlenstoffhaltiger    Substanzen    unter    vorübergehender   Bildi 
von  Cynn  oder  Cyanwasserstoff.  Stickstoff  und  Kohlenstoff  kÖntf 
sich  demnach  bei  hoher  Temperatur  mit  einander  verbinden. 

A.  Y,  Oettingen  und  A.  v.  Gernet«)  haben  die  Lichtersohei 
nung  studirt,  welche  die  KntiVfjnSfixplosion  in  einem  gesehl 
neu  Eudiometer  begleitet.  Diese  Lichterscheinung  wurde 
einen  rotirenden  Spiegel  aus  einander  gelegt  und  photogra 
&drt.  Um  letzteres  zn  ermöglichen,  mufsten  die  Gefjü'swan 
des  Eudiümetcrs  mit  geeigneten  Mctallsalzcn  betleckt  wcrdcD 
da  das  Knallgas  selbst  keine  wirksamen  t?trnhlen  aussendet.  Di« 
erhaltenen  Bilder  stellten  fortschreitende  Wellen  vor,  welcli« 
indefs  nicht  die  Explosion  seihst,  sondern  die  durch'dieselhe  lier 
vorgcrufeni'n  Stofswellen  reprüsentiren.  Neben  einer  Hauptwelle 
waren  auch  mehrere  Nebcnwellen  bemerkbar,  und  dies  wird  di 
bin  gedeutet,  dafs  die  Verbrennung  des  Knallgases  —  entsprechend 
der  Ansicht  Bunscn's  —  nicht  auf  einmal,  sondern  successivc ia 
einer  Reihe  von  Partialexplosionen  erfolge. 

J.  M.  Tschelzow*j  macht  Vorschläge  zur  Messung  der 
Explosion skrafl  zum  Zwecke,  exacte  Vergleichungen  über  liii 
Wirkung  der  verschiedenen  Sprengkörper  vornehmen  zu  können. 
Ferner  giebt  Er  an,  dafs  eine  von  Ihm  emi)fohlcue  Substinz  ^ 
feuchte  Pyroxjlin  (mit  20  Proc.  Wasser)  au  Wirksamkeit  bedeutend 
überragt 

H.  F.  Weber*)  hat  die  Temperatur  ermittelt,  bei  wdclicr  «* 


»)  Ann.  Chera.  247.  122.    —    »)  Ano.  Phys.  [2]  33,  686. 
Centr.  1888,  11U5.  —  *)  DaBelbst.  8.  772. 
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'pet  ^H  glühen  beginnt,  und  findet,  dafs  sich  die  verschiedenen 

bstanzt^n  nicht  gloicb  verhjilten.    Platin  zeigt  diese  Erscheinung 

on  bei  390»,  Gold  »»ei  477«  und  Eisen  \m  377^  doch  dürften 

hiedene   Beobachter  in   Folge    verschiedener   Beschaffenheit 

Auges  zu  verschiedenen  Resultaten  gelangen.     Nach  älteren 

uchen    von    Draper    sollten    alle   Körper    gleichmüisig    bei 

*  zu  glühen  beginnen.    Was  die  Natur  der  zuerst  ant'trotenden 

htstrahleu  betrifft,  so  wird  angegeben,  dafs  sie  im  Beugungs- 

trum  die   Stelle  von  Gelb  und   Grüngelb   einnehmen.     Mit 

igender  Temperatur  dehnt   sich    das  Spectrum  sodann  nach 

en  Seiten  aus. 

W.   Ramsay  und   S.  Youngi)    haben   Ihre  Arbeiten   über 

amp/mtg  und   Dissociation  >)   fortgesetzt    und    zunächst  die 

ischen  Constanten  des  Proptflitlkohoh  ermittolt.    Die  kritische 

peratur   wird   zu   263,7°,   der   kritische    Druck   zu  38,12  mm 

egeben.    Die  betreffende  Abhandlung  stellt  nur  einen  kui'zen 

g  ans  einer  gröfseren  Arbeit  dar. 
A.  Irving  =•)  hat  Seine*)  Studien  über  diQ  Dissociation  durch 
imrkumj  fortgesetzt  und  liefert  einige  weitere  diesbezüg- 
Notizen. 
H.  le  Cliatelier*)  leitet  für  die  Dissociation  der  Kohlen- 
e  aus  der  Theorie  des  cbemis<:hen  Gleichgewichts  eine  Formel 
her,  Welche  die  bisherigen  exp<.'i'inicntclleii  Bestinimuiigeu  zu- 
xammenfafst  und  mit  den  betreffenden  Beobachtungsdaten  gut 
übereinstimmt. 

E.  Wiedemann*^)  wen<let  sich  gegen  die  von  Arrheuius^) 
«nfgeatellte  Ansicht,  wonach  die  in  wasseriger  Lösung  elektro- 
lytisch  leitenden  Salze  in  ihre  Ionen  dissociirt  sind.  Er  findet, 
da&  die  Gefrierpunktserniedrigungen,  wolche  der  Planck'sclien 
Formel  nicht  entsprechen,  einfacher  durch  die  Anuiilime  erklärt 
Verden  können,  dafs  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  mehrere 
liiiüidogene  Moleküle  zu  einem  solidogenen  Eismolokül  zusammen- 


W 


1)  LonO.  U.  Soc.  Proc.  44.  378.  — "  ')  JB.  f.  1^87,  108.  —  »)  Chem. 
Sewi  58.  163.  —  *)  .IB.  f.  1886,  232.  —  »)  ZeiUuhr.  ^bye.  Cheui.  2,  782.  - 
'l  DMelbsl,  8.  241.   —  ')  JB.  f.  1887,  2B5. 
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Dissociation  von  Salzen  in  Löaang. 


treten.    Desgleichen  giebt  Er  au,  dafs  das  Auftreten  von 
tiven   Eigenschaften,    welches    Arrheuius    zu    Gunsten 
Ansicht  auftuhrt,  auch  hei    festen  luid    flüssigen   Substanze 
kommt,  welche  doch  bestimmt  nicht  aus  freien  Atomen  best^^** 

W.Ostwald')  vertheidigt  gogenüherE.  Wiederaann  (obe 
obigo  Ansicht  von  Arrhenius.  Nachllim  ist  liieWiedemann 
Annahme  deslialb  zu  verwerfen,  weil  sie  nicht  die  Thatsacbe  ^ 
klären  kann,  dafs  Nichteloktrolyte  stets  die  normale  Gefrierpunit^ 
erniedrigung  zeigen.  P'erner  stellt  Er  das  Auftreten  der  additive^ 
Eigenschaften  nicht  als  eine  Stütze,  sondern  als  eine  Folgerung 
der  Arrhenius'schen  Theorie  hin,  und  schliefslich  findet  Er,  dafr 
die  Complicirtheit  der  elektrolytischen  Erscheinungen  wesentlich 
durch  die  letztere  vereinfacht  wird, 

M. rianck')  macht  zu  den  üben  genannten  Ausfiiliningen tob 
E.  Wicdemann  darauf  aufmerksam,  dafs  die  abnormen  Gcffkr' 
pttnUscrntedngungen  nicht  anstatt  durch  eine  Dissociation  dei 
gelösten  Stoffes  in  die  Ionen  durch  eine  Verändcrang  des 
Lösungsmittels  erklart  werden  konuen,  da  nach  Seiner  Formel 
die  Gefrierpunktseruiediguug  unabhängig  iüt  von  der  Anzahl  der 
Moleküle  des  LÖsungs mitte Is. 

A.  Potilitzin*)  hat  in  Fortsetzung  Seiner^)  Untersuchungen 
auch  die  Zersdzxingayt^chwimiinkeii  df^s  chlorsa\Jkren  Litkiutns  eio- 
gchend  studirt.  Die  Untersuchung  geschah  in  früher  (l,  c)  er- 
wähnter Art.  Es  ergab  sicli^  dafs  die  Dissociaiion  des  wasser^ 
haltigen  Salzes  (LiClOaja.IIalJ  bei  210^  beginnt,  aber  erst  ki 
323<*  in  ein  lebhafteres  Stadium  tritt,  so  dafs  dasselbe  bei  dieser 
Temperatur  innerhalb  ä  Stunden  25  Minuten  2,Ö5  Proc,  Sauer- 
stoff* verlor.  Sind  bei  S-IS»^  etwa  37  Proc.  des  letzteren  attf* 
getreten,  so  tritt  zunächst  ein  vollständiger  Stillstand  in  ^ 
Zersetzung  ein,  so  dafs  dieselbe  erst  bei  höherer  Temperatur 
wieder  von  statten  geht:  bei  368"  treten  dann  40  Proc^  bei  303* 
41,6  Proc.  aus.  (Der  theoretisch  mögliche  Verlust,  bei  Austritt 
BÜramtlicben  SauerstoÖs,  ist  53,03  Proc.)  Es  geht  aus  dieser 
sprungweisen  Zersetzung  hervor,  dafs  dieselbe  unter  Bildung  von 

>)  Zeitschr.  phys.  Chem.  2«  243.  -  »)  Dawlbst,  S.S43.  -  B)  ßer.  (AttK-) 
1888.  698.  —  *)  JB.  f.  1Ö87,  261  f. 
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'^  ^^'t>roducten  stattfindet ,  als  welches  das  üherchlarsaurc 
)J^**n  auftritt,  das  für  sich  schwieriger  als  das  Chlorat  zer- 
e^  ^td.  Es  scheint  daher  das  letztere  durch  Erwännen  nach 
1(iüi«^*Wr  Gleichung  zu  zerfallen:  2  Li  CIO,  ^  LiCl  -f  LiClO^  +  0„ 
B^  ^uch  numerisch  nicht  in  diesem  Sinne,  zumal  ein  Theil  des 
^tfiRTfttemlen  Chlorlithiums  in  sein  Oxyd  übergeht.  Zur  Fest- 
!  Stellung  des  quantitativen  Verlaufs  der  Reaction  wurde  nach 
MewdUgem  Erwärmen  auf  eine  bestimmte  Temperatur  ein  Theil 
HT  gewogenen  Masse  nach  dem  Auftösen  direct  mit  Silbernitrat, 
'm  Anderer  erst  nach  der  Behandlmig  mit  starker  Salzsäure  (in 

ramter  Menge VJ  mittelst  Silberlösung  titrirt,  wodurch  einer- 
der  Gehalt  an  Chlorid,  andererseits  derjenige  an  Chlorat 
zn  ermitteln  war,  das  Perchlorat  aber  (da  es  hierbei  unzersetzt 
blieb)  durch  die  Differenz  sich  ergab.  Derart  fand  Er,  dafs  bei 
368*  die  Zersetzung  entsprechend  der  Gleichung  3  Li  Gl  Oj 
^2LiCl  -|-  LiClO^  -)-  5  0    verläuft,    während    zu    Ende    der 

^5tio^^  nachdem  bereits  39  Proc.  Sauerstoff  ausgeschieden  sind, 
Gleichung  gilt:  5  Li  CIO,  =  4LiCl  +  LiCIO^  +110.  Li 
zinern  Falle  indefs  entspricht  der  Reactionsverlauf  dem  Giund- 
itz  der  grÖfsten  Arbeit.  Uebrigens  geht  Hand  in  Httnd  mit 
?r  Bildung  des  Lithiumperchlorats  aus  dem  Chlorat  auch  die 
Dgekehrte  Reaction:  A  LiClO*  =  nLiCl  +  mLiClOs  +  pO 
IT  sich.  —  Das  überchhrsaure  Lithium^  LiClOi-SHaO,  dissociirt 
Hvon  380<*  an,  und  zwar  ist  die  Zersetzung  zwischen  415  bis 
6**  ara  grÖfsten,  bei  welcher  Temperatur  22  bis  23  Proc.  Sauer- 
jff  entbunden  werden;  im  Uebrigen  verläuft  sie  analog  der- 
nigen  des  Lithiumchlorats,  allerdings  mit  dem  Ü  nterscliiede, 
l£s  die  Periode  der  gröfsten  Zersetzung  beim  Perchlorat  erheblich 
eiter  vom  Anfangsstadium  entferut  ist  als  beim  Clilurat.  Die 
[enge  des  aus  dem  Terchlorat  entstehenden  Chlorats  beträgt 
iW  ilS'*  anfangs  nur  0,55  Proc,  steigt  dann  Hllnijihlich  auf 
I  Proc  und  fällt  danach  wieder  rasch.  —  Da  obige  Dissociations- 
»OTgänge  nicht  nach  dem  Princip  des  Arbeitsmaximums  gedeutet 
«erden  können,  so  recurrirt  Potilitzin  auf  eine  früher  von  Ihm») 


>)  JB.  f.  1881,  12  ff. 
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bereits  ausgesprochene  Ansicht,  wonach  bei  eiuer  jeden  chemischet 
Umsetzung   das   chemische    Gleichgewicht    von    der   Grüfäe 
Atomgewiclite  der  in  Reactiou  tretondeu  Verhiadungon,  von 
Masse  sowie  dem  bei  ihnen  vorhandenen  Vorrath  au  innerer 
äufserer  Energie  abhängt. 

W.  Müller-Erzbach^)  liat  die  Dissodation  cinnjer  AI 
und  deä  cmalysaureti  Nairons  untersucht.  Beim  Kalatm-  uiul 
Amnwniumahiun  sind  die  zuerst  entweichenden  neun  KrysUll 
wassenuoleküle  lockerer  gebunden  uls  die  übrigen  drei,  D 
neunter  Stelle  entwtncheiide  Molekül  scheint  einer  beson 
Bindung  eigen  /u  sein,  doch  wird  diese  Angabe  nicht  als  s: 
hingestellt  Nairium-  und  Ckromdlaun  verlieren  dagegen  zaai 
nur  6  Mol.  KrystuUwasser  und  die  übrigen  sechs  sind  gleicl 
gleichmäfsig  gebunden.  Das  tssiysaure  INatnuin  giebt  seine  3  MoL 
Kry stall wasücr  ohne  Unterschied  leicht  und  vollständig  ab, 

Leacoeur  und  Mathurin^j  haben  durch  neae  Untet- 
suchungen  den  Beweis  erbracht^  dal's  die  Alaune  consUnt 
12  Moleküle  Kr y stall tcasser  einschliefeen.  Dieselben  haben  kraut 
die  Bissociationserachcinunycn  der  Alaune  studirt  und  hierUi 
Folgendes  ermittelt:  Bei  dem  gewöhnliehen  Kati-Thotterdeoicm 
existirt  aufser  der  Verbindung  mit  12  Mol.  Krystallwasser  nuch 
noch  eine  solche  mit  3  Mol.  Wasser.  Das  Gleiche  gilt  vam 
Ammoniakalaun.  Der  Chroinalaun  verhält  sich  dagegen  abvei 
chend  und  liefert  eine  Verbindung  mit  6  Mol.  Wasser.  Alle  drä 
Alaune  sind  aber  vollständig  itfoniurph.  Die  Verl'asser  schliefecti 
deshalb,  duls  Isomorphismus  auch  bei  eiuer  gewissen  Verschieden 
heit  des  Moleküls  bestehen  kann. 

IL  X.  Morse  und  W.  M.  ßurton*)  haben  gelegentlich  llifer 
Arbeit  über  das  Atomgewicht  des  Zinks  auch  Studien  üher  die 
DissüciiUlon  des  Zinkoxydes  gemacht  Zinkoxyd,  welches  iß 
MuQ'eh)fen  bis  zur  Schmelztemperatur  des  Stahles  erhitst  "sm 
verliert  nicht  an  Gewicht,  und  ^lio  betreffenden  Plaüntiegcl,  welche 
das  Oxyd  cuthalten,  zeigen  keine  Anlaufsfarbe.    Dem  gegenübtf 


J)  XeiUchr.  phys.  Chem.  2,  539;  Ber.  1888,  2222.  —   »)  üuU.  loc,  übiffl 
[2]  50,  35.  —  «)  Am.  Chem.  J.  10,  148;  Chem.  News  57.  175. 
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fft«lit  die  Tliatsache,  (lafs  mit  Zinkoxyd  beschickte  Platintiegel, 
irelcbe  über  einer  Gebläselampe  oder  einem  Bunserbremier 
itzt  werden,  einen  bläulichen  Ueberzug  annelimen  und  stets 
Gewicht  verlieren.  Dieser  letztere  umstand  wird  nun  iladurch 
erklärt,  dafs  Wasserstoff  in  den  Platintiegel  hiueindiffundirt  und 
Zinkoxyd  reducirt.  Zur  Begründung  dieser  Annahme  wurde 
Platinröhre  im  Qebliise  bez^v.  Burtst^nbrenner  erhitzt  und 
in  derselben  befindliche  Gnsgemisidi  fuiulysirt.  Je  nach  der 
der  Erhitzung  zeigte  dassolbe  eine  Abnahme  des  Sauer- 
Ton  48  Ins  100  Prnc,  nach  dreistündigem  Erhitzen  konnte 
Wasserstoff  in  der  Röhre  nachgewiesen  werden.  Da  die 
iperatur  der  Gasflamme  zum  Theil  die  DiASOcifiiioustem2)eratur 
Wcutserdamp/es  übersteigt,  so  ist  die  Möglichkeit  des  Auf- 
rt**ns    von    freiem    Wasserstoff  nicht   ausgeschlossen. 

D.  Konowaloff  ^)  hat  die  licadiorisgeiichwindigl'eit  bestimmt, 
ttit  welcher  Awylen  auf  Essigsäure  und  deren  Chlorsubstitutions- 
fffOtlucte  einwirkt.  Den  grüfsten  Werth  lieferte  die  Trichloressig- 
irc,  es  folgten  der  Reihe  nach  die  Di-  und  die  Monodihr- 
'ndung  und  schlielslich  die  Essigsaure  selbst.  Ein  Ucberschufs 
►gert  beziehungsweise  verhindert  die  Esterbildung,  und  zwar 
hm  so  mehr,  je  grÖfser  der  Ueberscbufs  -)  ist.  Dichloressigsäure- 
Amjlcnätber  zeigt  das  eif^enthündiche  Verhalten,  dafs  es  sich 
BOT  in  Gegenwart  von  Dicbloressigsäure  dissociirt.  Diese  Er- 
Kbeinung  wird  als  ein  Analogun  hingestellt  zu  der  Danipfent- 
wickelung  von  überhitzten  Flüssigkeiten,  sowie  dem  Krystallisiren 
mn  übersättigten  liüsungen. 

F.  l"rech')   sucht   in    Verfolg   einer  früheren  Arbeit^)  den 

Einflnfs  der  Temperatur  auf  die  Beaciionsgesckwindigkeit  durch 

üfachte  Formel  darzustellen  und  finrlot  für  die.  Inversion 

*itr.      '.■  ■  iutrose  die   mit  Hülfe  jener  Formel  berechneten  Wcrthe 

aüt  den  Beobachtungsdaten  in  Ucbcroinstimmung. 


«)  Zei1«chr.  phy8.Chem.  8, 38nj  Cbem.  Centr.  1888, 172  (Auflz.)-  —  ^)  Eine 
faU&mu;;^  hierfür  wird  iu  der  Annahme  gefunden,  tlafa  sieh  in  der  con- 
sevInrlcreD  Lösung  verböltnirsmäraig  grüfsere  Mengen  der  Doppelrooleküle 
U»  Amyieni  bilden.  —  »)  Ber.  1888,  56.  —  *)  JB.  f.  1887,  18. 


(.  Chitm.  u.  t.  w.  rar  1888. 
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Elektrisch  -  cliexiilsche  ITntersuohungen. 


W,  von  Üljiiniii »)  setzt  in  einer  Bemerkung  zu  einer  Stell 
in  der  Abhandlung  über  Coniacttheorie  von  F.  Exner^)  die  firübö 
erwähnte  Polemik  fort. 

Ch.  V.  Burton»)  betrachtet  in  einer  Abhandliuig  ül>er 
elektramot  ort  Seite  ConiaMnifte  die  Elektricitätserregung  beia 
Contact  zweier  Leitei'.  Auf  die  zu  Grunde  liegenden  Versudw 
ist  näheres  Eingehen  unraÖgliuh,  da  die  Auffassuugsweise  uod 
die  Beweisführungen  des  Expennientators  vielfach  den  allgemein 
ang<»noinmeiicn  Vorstellungen  zuwiilerlaufon, 

E.  11.  Cook*)  t'iürtert  in  einer  Abhandlung  über  eine  «b</«- 
hiiorische  Bctcrgting^  welche  den  clcUriAchen  Funken  begleitet^  aus- 
führlich eine  Ersclicinung,  welche  Er  wie  folgt  beschreibt  Wenn 
man  cino  gepulverte  Substanz  über  eine  blanke  Platte  stäabt 
und  diese  nahe  unter  zwei  Sjiitzen  bringt,  zwischen  denen  cia 
elektrischer  Funke  überspringt,  so  ordnet  sich  das  Pulver  in  dna 
Serie  mehr  oder  weniger  conccntrischer  Ringe  an.  Das  gemein- 
same Centrum  dieser  Ringe  scheint  bei  kleinen  Funken  geradfl 
unter  dem  Mittelpunkte  zwischen  den  beiden  Spitzen  zu  liegen.— 
Er  erörtert  ausführlich  die  besten  Methoden,  das  Funkenbild  ni 
erhalten,  den  EiuHurs  des  Materials  der  Platte  und  des  Pulvers, 
sowie  die  Einwirkung  der  Stärke  der  Funken  u.  8.  w, 

E.  L.  Trouvelot^)  beklebt  eine  photographische  Platte  auf 
der  Rückseite  mit  Stanniol,  legt  sie  danach  auf  eine  lackirtfl 
Gla^plattCj  die  isolirt  ist,  und  lafst  dann  die  Entladung  positiver 
oder  negativer  Elektricität  auf  dieselbe  übergehen.  Dadurch 
entstehen  chliriscke  Figuren  au/  der  photof/ruphischen  FlatU, 
welche  den  Lichtenberg'schen  Figuren  ähnlich  sind,  in  vielfach 
verästelten  Strahlen  verlaufend  bei  positiver  Entladung,  bei  neg*« 
liver  rundlich  mit  wenigen  verzweigten  Strahlen. 


»)  Aiai.  l'hyp.  [2]  3.3,  238.  —  ^)  JB.  f.  1837.  281;  Wien.  Akad. 
(2.A!»tli.)  9.'i,  5'J5.  —  sj  piiii.  Mag.  [5]  26,  -43;  Chem.  News  57,  I7a 
*)  PhfK  Mag.  [5J  26,  291.  —  ")  Compt  rend.  107,  684. 
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.  Bichat.  und  Gunlz*)  studirten  die  Oeatibilduvff  durch 
tche  £niladung&n  einer  Infiiieiizmaschine.  Der  eine  Pol 
len  war  abgeleitet,  der  andere  mit  einem  PlatiiidraM,  der 
em  von  einem  langsamen  SauerstoÖstroine  durcliHosseneu 
jylinder  ausgespannt  war,  und  mit  einem  absoluten  Kiek- 
er verbunden.  Der  l*latincylinder,  in  welchem  die  Ozon- 
l  stattfand,  wurde  durch  ein  Galvanometer  zur  Erde  ab- 
L  Bei  negativer  Ladung  der  Drähte  war  die  Ozonmenge 
lebomal  grÖfser  als  bei  poäitivur  Ladung.  Eine  einfache 
nnng  zwischen  derselben  und  der  Elektricitiitsmenge  resp, 
Potential  wurde  nicht  gefunden. 

rersuche  von  J.  Lehmann  =*)  über  Laduogs-  und  Entladungs- 
inungen  an  einem  Glascondensaior  sind  von  vorwiegend 
aliscber  Bedeutung. 

ie  Abhandlung  von  G.  Jaumann^j  über  den  Einflufs 
r  Potentialändentugen  auf  deti  Entlaäunys Vorgang  lälst 
\  brauchbaren  Auszug  zu. 

t  Villari*)  hat  eine  Reihe  von  Beobachtungen  darüber, 
ler  Lf*itufigswiderstand  von  Meinllkrcisen  gegen  den  Ent- 
msirom vm\  Condensatorm  verscliiedeu  erscheinen  kann  von 
Leitungswiderstande  gegen  galvanische  Ströme,  zuBammen- 
L  Die  Ursache  dieser  Ersdn^inung  ist  in  den  Exlraströmen 
en. 

ber  Beobachtungen  von  A.  J.von  Oettingen^),  dif  IttU'r- 

atorischer   Entladungen    betreffend,    lälst    sich    nicht 

Man    mufa    die  Schemata   der   Versuciisaiiordnungen, 

die  gleichzeitigen  Entladungen  zweier  zum  gleichen  roteutinl 

en    Batterien  zur  Supertiosition  in  einen   und  denselben, 

nkcnstrcckc  enthaltenden  Draht  bringen,  sowie  die  Eunken- 

die    die    Int('rferenzerscheinungen    i'rkenneii    lassen,    vor 

haben. 

Arons"*)   bringt  in   einer   Arbeit   über   den   sogenannten 


'ompt.  rend.  107.  334.    —   »)  Ann.  Pliys.  Beihl.  12.  HO.   -    »)  Wion. 
L  B«r.  (2.  Abth.)  97.  7G5.   —   «)  Ano.  Pliys.  Beibl.  13,  180.  —   *•)  Ann. 
i)  34.  570.  —  ^)  Dfteelbst  35.  291. 
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eleklrischen  Büch'itattd ,  auf  deren  Details  wir  nicht  eingebe 
können,  neue  Belege  zu  dt^r  auch  xon  anderen  Physikeni 
tretonen  Auffassung,  dafs  die  Rücksiaudsbildunf;  nur  eine  secini 
däre  Ersi'heinung,  luimlich  eine  Folge  mangelhafter  Horaogonitji 
der  Isolatoren  ist.  Als  Untersuchungsobjoct  diente  ein  Paraffin- 
condensator. 

E.  Cohn  und  L.  Arons  haben   in  einer  früheren  Abluinri 
lung>)    gezeigt,    dafs    die   ^lessuug    ihr    DirlektriciUliseonstafdfn 
leitender  FIiissi<jkeiten    auf   den    zeitliclien   Verlauf  elektrischer 
Ladungen  begründet  werden   kanTi.    Mit  Hülfe  einer  geeigoMl 
Methode  habon  Sie  Flüssigkeiten  bis  zu  einem  Leitungsvems^l 
X  =  4,5. 10>»  zur  Untersuchung  gezogen,     um  die  Dielektriciläls- 
constante  für  besser  leitende  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  raufste 
ein  anderes  Verfahren  eingeschlagen  werden'),  welches  von 
Satze,  dafs  die  Ausschläge  eines  Quadranten-Elektrometers,  deasüi 
Quadrantenpaare  je  auf  gegebenem  constanten  Potential  erliftlteo 
werden,  den  Üielektricitätsfonstanteu  des  umgebenden  Mediant 
proportional  sind,  Gebrauch  macht.    Sie   verbanden  ein  Eloktru 
meter,    wt^ches   mit   der    zu    untersueh enden    Flüssigkeit   gefüllt 
werden  konnte,  mid  ein  zum  Vergleich  dienendes  Mascart'ach« 
Elektrometer    mit    den    Polen    einer  Iiiduction8S]>irale    uml  bc 
stimmten  zunächst  das  Verhaltnifs  der  Ausschläge  beider  Elektr(»* 
meter  in  Luft.     Dann  konnte  bei  gefülltem  Flüssigkeits-Elcktro- 
meter   aus   dem  Vcrhältnifs  der   Ausschläge  die  Dielektricit'its 
constante    bestimmt    werden,    und    diese   Methode    erwies   sich 
brauchbar  bis  zu  einem  Leitungsvermögen  k  =  16.10~*",  welche« 
etwa  demjenigen  einer  Kocbsalzlösung  mit  leg  NaCl  in  cineai 
Liter  Wasser  entspricht    Es  zeigte  sich,  dafs  die  DielektricitÜtS' 
constante   und   das  Leitungsvermögen  von  einander  unabhängig 
sind,  und  es  wurden   die  Werthe  der  Constanten  fiii*  destillirte* 
Wasser  (i  =  76,  für  98procentigeu  Alkohol  fi  r=  26,5,  für  AniT^ 
alkohol  /x  =r  15  bestimmt.    Diese  Werthe  sind  auffallend  hoch 
und  es  ist  ferner  anft'allend,   dafs  die  MaxwelFsche  BeziehuTi 
zwischen  dem   Lichtbrechungsvennögen  und  den  Dielektriciläts 


>)  JB.  f.  2886,  246.  —  «)  Ann.  Phys.  fS]  38,  13. 
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..nton  bei  den  untersuchten  leitenden  Flüssigkeiten  auch  nicht 
Behr  annäihernd  erfüllt  ist.  —  In  einer  zweiten  Mittheilung») 
berichtigen  Cohn  und  Arons  die  früher  angegebenen  Constiinten 
fir  Xyhd  und  Bicinusöl.  Für  ersterea  ist  (i  =  2,36,  für  letz- 
tcrrs  4,0*2  gefunden  worden. 

F.  Tomaszewski»)  konnte  bei  der  ßestimniung  der  Dielek- 
"frn  a romaiisclter  Kolihnwasserstoffe  y^'Qgen  deren  ge- 

±-  ..  i.  i;,'keit  von  der  älteren  Methode  Silow's*)  Gebrauch 

Bachen,  von  welcher  Cohu  und  Arons  (oben)  nur  insofern  abge- 
wichen sind,  als  sie  die  Wechselströme  eines  Inductoriums  die  Elek- 
'^  :  ter  ablenken  liefsen.  während  Silow  einen  konstanten  Strom 
/-te.  In  der  nachfolgenden  Zusanunenstellung  der  Versuchs- 
Rsoltate  bedeutet  t  die  Temperatur,  D  die  Dielektricitätscon- 
«tante^  n  den  aus  den  gemesseneu  Brecliungsexyinnenten  für  Ha, 
ü^  Ily  berechneten  Brechungsiiulex  für  unciullich  lange  Wellen, 
^  die  Differenz  zwist:heu   yl)  und  «. 

I.    Isomere  Verbindungen  C|oH,j. 

l.     Terpmtinöl  aus  Pinus  silvoRtrie,  linksdrehend, 

i  —  20«  C,  JJ  =  2,271.  \JJ  —  höOTO,  n  =  1.4^89,  J  =  0,0301. 
-.    Trr^tn'ttnOl  aua  Ptnus  maritima,  Jinksdrehend, 

t  =  10'' C,  7)  =  2.258,  VV  =  1.mt26,  n  =  1,4561,  J  =  0,0465. 
J.    T«T;i^n<i'wö/  »08  Pinu«  austi^alis,  rechtadrehend, 

t  =  20^«  Ch  i>  —  2,2«4,  V/>  =  1,504G,  »  —  1,4605,  J  ^  O.OSGl. 
j      Citrouertül, 

t  =  21«  C.  D  =  2,247,  \JJ  z=  1,4990,  n  =  1.470C,  J  =  0,0284. 

11.    Homologe  Verbindungen. 

1.  £r»zttl,  thiophtnl'rei,  0^11,1, 

t  =  I9.Ü«C.,  7)  =  2,218,   V  D  —  l,4St>2,  n  t=  1,4757,  J  =  0,0135. 

2.  TfAnol,  CyHp.  _ 
t  ~  220C.,  V  —  2,303,  V/J  =  1.5175,  u  ^  1,4713,  J  —  0,0462. 

i.  p'XyloU  CgHio.  _ 

I  =  21.50  c.,  V  =  2.383,  \V  ^  1,5430. 

I  =  20*C.,  D  =  2,442,  VD  =  1,5627,  «  =  1,4838,  ^  =  0,079. 


h  Ann.  Phyt.  [2]  33,  31.   -   »)  DaselbBt,  S.  33.  —   »)  JB.  f.  1676,  113; 
IST«,  134. 
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Es  ergieht  sich  hieraus,  dafs  die  Dielektricitiitsconstanten 
merer  Verbindungen  verschieden  sind  und  diejenigen  honiol 
Verbinduufzen  mit  der  Mcdekulargröfse  wachBen.  Es  liefs  sid 
nicht  erkennen,  ob  die  Constante  D  von  der  Gröfse  der  elektri- 
sirendcu  Kraft  abhängt. 

G  ouy ')  hat,  um  die  elektrostatische  AnziehuHij  der  Eleläroden  in 
Wasser  und  rerdfhinteu  Lösuntjen  zu  studiren,  die  Sectorenplatl«n 
und  die  Nadel  eines  Quadranten-Eh^klrometers  in  die  Flüssigkeit 
gcbraeht,  die  Nadel  und  ein  Quadnintenpaar  mit  dem  eiueu,  das 
andere  Quadrantenpaar  mit  dem  anderen  Pol  einer  Batterie  von 
acht  Dichromat  -  Kiemeuten  verbunden.  Dann  wurde  die  Nadel 
abgelenkt,  und  zwar  unabhängig  von  der  Stromrichtung  gegen 
die  letzteren  Sectoren,  Die  Ablenkung  erschien  umgekehrt  pro- 
portional dem  Abstände  der  Nadel  von  den  Seetoren  und  pro- 
portional der  Anzald  der  Elemente;  sie  betrug  etwa  80 mal  mehr 
als  in  I^uft.  Zur  Untersuchung  gelaugten  aufser  Wasser  nur  sehr 
verdünnte  Lösungen,  da  bei  besser  leitenden  Flüssigkeiten  die 
elekfcrolytische  Polarisation  stört.  —  Oouy  macht  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Verhültnifs  der  Ablenkungen  in  Luft  und  in 
FUiasi^^keit  dem  Verhültnifs  der  Imluctionscoefticienteu  eutsprichl 
(vgl.  das  Heferat  über  die  Arbeit  von  Cohn  und  Arona,  S.  340). 
—  Eine  zweito  Arbeit  von  Gouy*)  enthalt  nähere  AusCuhrungon, 
bezüglieh  deren  wir  auf  das  Original  verweisen  müssen. 

IJe/.üglich  einer  Arbeit  von  J,  Klemencic')  über  den  Gliw-^ 
mer  ala  Dieldiricum  mufs  auf   das  Original  verwiesen  werde«. 

Eine  Abhandlung  von  P.  Czermak*)  über  das  elektrische  Vcr- 
iMlten  des  Qttar^fs  berichtet  über  piezoelektrische,  elektrooptische 
und  piezooptische  V^erauche  mit  Krystallen,  welche  zu  Cylindem 
geschliffen  wurden.  Die  Versuche  lassen  sich  nicht  in  kufMm 
Auszuge  darstellen. 

F.  Narr-')  brachte  neue  Versuche  über  die  Leittauj  dff 
Ehktricität  durch  Gase  zur  Stütze  der  früher  von  Ihm  vertretcnoft 


»)  Compt.  ren(3.  106,  r>40.   -  3}  Dasolbat,  S.  03O.  —  «)  Wien.  Akad.  B^-r- 


(2.  Al.th.)  9«,  807.     -     *)  Dnselbst,  S.  1217;  97,  301. 
33,  295,  702. 
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AiifiiaaBungi)  bei,  nach  welcher  ein  elektiiscli  geladener  Kürper 
durch  die  Leitung  des  umgebenden  üases  eiuen  von  der  Natur 
■nd  Dichte  des  Gases  abhängigen  Verlust  erleidet.  Die  entgeg^n- 
Bteheoden  Versuche  von  Hittorf!»)  und  Nahrwold^ij  werden  als 
Dicht  heweiskraftig  hingestellt. 

R,  Nähr wold*)  bemerkt  gegen  Narr  (oben),  dafa  Er  keineswegs 
den  Verlust,  welchen  ein  elektrisirter  Körper  in  einem  Gasraumc 
erleide,  nur  auf  Rechnung  des  iu  demselben  schwebenden  Stnubes 
Mtsen  wolle,  vielmehr  von  einer  Leitung  oder  Fortführung  von 
FDektricität  durch  Gase,  auch  wenn  Staubthcilchen  ausgef?ch!o3sen 
«iod.  nberzengt  sei. 

Derselbe  *j  zieht  aus  weiteren  Versuchen  über  die 
EUliririiätserrer/ttYig  an  glühenden  Fl<UindräM<in  den  Schlufs,  dafs 
£e  früher  schon  beobachtete  Thatsache  einer  positiven  Ladung 
de»  umgebenden  abgegrenzten  Luftraumes  bei  schwacliem  Glühen, 
welche  bei  Verstärkung  der  Gluth  in  eine  negative  ühergoht, 
durch  die  Verbrennung  der  auf  dem  Drahte  oder  in  seiner  Nahe 
■  Hieben  fremden  Stoffe  zu  erklären  sei.  Sind  diese  vollständig 
...ijiaont,  80  entstehen  nur  negative  Ladungen  in  dem  Luft- 
behalter,  welche  selir  wahrscheinlich  ihren  SÜa  auf  den  vom 
glähendon  Platindrahte  fortgeschleuderten  Thcdchcn  haben.  — 
*■'  u'he  über  die  Elektrisiiung  von  Wti.'^srrstoß'  durcli  einen 
■  neu  glühenden  Di'aht  und  über  die  WiederhersteUun^  der 
verschwundenen  Ladungsflihi^keit  des  Wasserstotls  durch  das 
4iliiben  leiten  weiter  zu  der  Folgerung,  dafs  ein  Gas  sehr  wahr- 
»cfaeinlich  nicht  statisch  elektrisirt  wcrdun  kann. 

K.  R.  Koch")  hat  das  ÄtisstrÖmen  der  Elcktricität  aus  einem 
fiükendcn  elektrisciten  Körper^  welches  in  neuester  Zeit  besonders 
durch  Elster  und  Geitel')  einerseits  und  Nahrwold*^)  anderer- 
leita  zui'  Discussion  gestellt  worden  ist,  von  Neuem  untersucht, 
indem  Er  erstens  die  Abnahme  der  einem  glühenden  Flatin- 
dtmhie    ertheilten    Ladung    beobachtete     und    zweitens  die    von 


»f  IR  f.  1878,  155  f.;  f.' 1882.  165;  f.  Iflft4,  255.   —  »)  JB.  f.  1879,  140  f. 
-  ^  Jb.  f.  1«S7,  271.  —  *)  Ann.  Phyp.  (2]  34,  170.  —  6)  Daselbst  3ö,  107. 
^  D«»elbst  :J3,  454.   —  ^)  JB.  f.  1SÖ2,  138;  f,  IÖÖ3,  192;  f.  1Ö87,  270,  — 
JB.  f.  18&7.  371. 
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dem  glühenden  Drahte  an  die  umgebende  Luft  abgegebene 
Elekiricitätsmenge  durch  Beobachtung  der  Zunahme  des  Luft- 
potentials bestimmte.  Aus  den  Versuchen,  auf  die  wir  nicht 
näher  eingehen  können,  wird  geschlossen.  d:ifs  in  der  That  mehr 
positive  als  negative  Elektricitat  aus  einem  glühenden  Draht« 
(bei  einem  Glühxustande  von  dunkler  llothgluth  bis  Woifsghuh) 
ausströmt,  bei  intensiver  Weifsgluth  die  Menge  der  ausströmenden 
negativen  Elektricitat  nahezu  die  der  positiven  erreicht  und  daf« 
vielleicht  bei  dem  höchsten  Grade  des  Glühens  (kurz  vor  den 
Abschmelzen)  ebenso  viel  negative  P^lektricität  als  positive  ao8- 
strümt.  —  Die  Frage,  ob  die  Luft  selbst  elektrisirt  wird  oder 
der  in  derselben  enthaltene  Staub,  wird  durch  diese  Versuche 
nicht  entschieden. 

E.  Semmolai)  hat  einen  neuen  Beitrag  zur  Lösung  Her 
streitigen  Frage,  ob  eine  Erseuf/ung  der  Ekktricüät  bei  der 
Cottdetisation  von  Wasserdampf  stattfinde,  geliefert*).  Er  TM* 
dichtete  den  Dampf  einer  Locomotive  über  einem  metollischeii 
Drahtnetz,  durch  wcK^hes  freie  Elektricitat  abgeleitet  wenka 
sollte,  und  fand  die  hinter  dem  Netz  auftretende  Wolke  positif 
geladen. 

L.  Sohnckes)  suchte  auf  experimentellem  Wege  die  Frage 
zu  beantworten,  ob  die  von  einer  elektrisii'ten  Flüssigkeit  auf- 
steigenden  Dämpfe  Elektricitat  mit  sich  nehmen,  was  F.  Exoer 
behauptet  und  zur  Grundlage  einer  Theorie  der  atmosphärisdieii 
EhliricHat  gemacht  hat-*),  während  nach  den  sorgfältigen  Unt«^ 
suchungen  von  L.  J.  Blake'')  eine  Mitnahme  von  Eleläric^ 
hem  Verdunsten  eifwr  Flüssigkeit  nicht  stattfinden  soll.  Sohncke 
hat  die  Versuche  von  Exner  wiederholt  und  erweitert  und  ill 
zu  dem  Urtheil  gelaugt,  dafs  die  fragliche  Mitnahme  von  Elek- 
tricitat bisher  durchaus  nicht  nachweisbar  ist. 

Ueber  die  üonvedion  der  Elektricitat  durch  Verdampfe» 
liegen  auch  von   E.  Lecher^)  Untersuchungen  vor.     Exner  be* 


»)  Ann.  PhyB.  Beibl.  12.  372.  -  «)  Vgl.  JB.  f.  1886,  243  fPalmieri, 
Kftlieoher);  f.  1887,  272  (Mapvini).  —  3)  Ann.  Phys.  [2]  34.  925.  - 
*)  Wien,  Akftd.  Ber.  (2.  Abth.)  90,  419;  97,  277.  —  *)  JB.  f.  1882,  137; 
f.  J883,  191.  —  •)  Wien.  AUd.  Ber  (2.  Abth.)  96,  103. 
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e  sich  zum  Nachweise  der  Seiner  Theorie  der  atmospbäri- 
i  Elektricität  J)  zu  Grunde  liegenden  Thatsache  zweier  Me- 
m.  Die  erste  zeigt,  dafa  eine  elektrisirte  Flüssigkeit  rascher 
unpft  als  eine  nicht  elektrisirte,  und  zwai'  wird  der  Nachweis 
t  durch  die  Volumabnahme  der  Flüssigkeit  mit  Hülfe  eines 
sontal  -  Monometers  geführt;  die  Oberfläche  sinkt  rascher, 
i  sie  elektrisirt  wird.  Die  zweite  Methode  Exner's  misst 
i  die  Elektrisirung  des  aufsteigenden  Dampfes.  Lecher 
Igte  nun  durch  Versuche,  auf  die  wir  nicht  näher  eingehen 
len,  zu  denselben  Resultaten  wie  Exner,  hat  jedoch  die 
Erzeugung  gewonnen,  dafs  nur  die  zweite  der  erwähnten 
}oden  Beweiskraft  habe. 

F.  Exner'ss)  Theorie  der  atmosphärischen  Elektricität  erklärt 
Thatsache,  dafs  die  Oberfläche  der  Erde  eine  bedeutende 
itive  Ladung  besitzt,  und  das  aus  Beobachtungen  im  Luftballon 
tdossene  Ergebnifs,  dafs  sich  auch  noch  negative  Ladungen  in 
Atmosphäre  finden,  mit  Hülfe  einer  Hypothese,  nach  welcher 
s  letzteren  Ladungen  an  den  Wasserdampf  der  Luft  gebunden 

und  durch  den  Procefs  des  Verdampfeiis  Ton  der  Erdober- 
le  nach  oben  geführt  werden,  und  welche  gestützt  wird  durch 
Nachweis,  dafs  stets  das  gröfste  Potentialgefälle  an  der 
Oberfläche  in  der  Richtung  der  Normalen  mit  dem  kleinsten 
sergehalt  in  der  Luft  zusammenfalle  und  umgekehrt.  Die 
Exner  angestellten  Messungen  über  die  Abhängigkeit  der 
osphäriscben  Elektricität  Yom  Wassergehalt  der  Luft  ent- 
en  sich  unserer  Berichterstattung, 

Derselbe   hat   Seine   transportablen    Apparate    zur  Beob- 
;img  der  atmospMrischen  Elektricität  beschrieben  3). 
B.  Kolbe*)  hat  eine  neue  Form  für  ein   Demonstratians- 
Iroskop  angegeben. 

G.  Guglielmo*)  giebt  eine  Abänderung  des  QuadranteleUro- 
frs  an.  —  Eine  neue  Art  von  Elektrometern  hat  Wright  con- 


>)  Vgl.  das  folgende  Referat.  —  »)  Wien.Äkad.  Ber.  (2.  Abth.)  96,  419; 
2??.  —  3)  Daeelbst  95,  1084.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl  12,  531.  — 
Melbsf,  S,  367. 
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struirt^).     G.  Jaumanu's*')  ^chiiizr'in^- Eleklroifieier  stellte* 
Vervollkommnung  dos  alisoluten  Elektrometers  von  Thomsonil 

A.    Voller 5)    schlägt    zur    Messung    holier    Potentiale 
Quculrantclektromdcr  vor,  dessen  Nadel  dem  Einflüsse  eines  kr 
tigen    magnetischen    Feldes    von    veränderlicher    Stärke 
werfen  ist. 

W.  Michelson*)  erläutert  das  Princip  eines  Elrkiroar 
nietet  genannten  Apparates,  der  zur  Demonstration  der  für  ü 
densatoren  atnd  Elektrometer  geltenden  Gesetze  und  vieUd 
auch  zur  Messung  von  grofsen  Potentialen  dienen  kann.  Wi 
man  die  innere  Fläche  eines  Glasaraoraeters  leitend  macht,  ( 
z.  B.  versill)ert,  so  wird  beim  Eintauchen  in  eine  leitende  Klöt 
keit  ein  Condensator  gebildet,  und  wenn  man  die  FlüsMgkeit 
die  innere  Belegung  des  Aräometers  zu  verschiedenen  Poteutii 
ladet,  entsteht  eine  Anziehungskraft  zwischen  den  gelnde 
Körpern,  welche  das  Aräometer  tiefer  in  die  Flüssigkeit  i 
taucht.  Die  Kraft  sowohl  als  die  Senkung  ist  dem  Quadrate 
Potentialilifferenz  proportional,  wenigstens  ist  fiir  nicht  s 
grol'se  Senkungen  diese  Forderung  der  Theorie  auch  prakt» 
erfüllt, 

F.  Braun  ""J  construirte  ein  bequemes  und  einfaches  Spü\ 
galvunimtefer,  das  im  Weseutltchen  ein  S(tlenoidg;ilvanomeler 
bei  welchem  ein  Mngiiet  in  eine  vom  Strome  durchÜossene  Spii 
gezogen  wird.  Braun  benutzt  einen  kleinen  leichten  Uufeia 
magneten  mit  nach  unten  gerichteten,  in  Spiralen  eintancheni 
Schenkeln,  der  an  einer  Art  Wagehiilken  befestigt  und  du 
ein  Gegengewicht,  welches  gleichzeitig  zur  Dämpfung  der  Schw 
gungen  dient,  balancirt  ist.  Die  Drehung  des  horizontalen  A 
wird  mittelst  eines  versilberten  Holilspiegels,  einer  Scala 
einer  Lupe  von  zwei-  bis  vierfacher  Vergrüfsorung  bestimmt 
Apparat  giebt  bei  43  S.-E.  Ilollen\\iderstand,  für  0,0000035  Am] 
einen  Sealentheil  Ablenkung. 


I)  AuD.  Phyp.  B<.ibl.  12,  307.  -  »)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  95, 
—  S)  Adb.  Phys.  i2]  34,  286;   Diugl.  pol.  J.  2ö9,  260.  —  •)  Aun.  P^ 
34,  1038.  —  ^)  Ann.  Phys.  Beibl.  12,  122. 
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Börnstein ')  hat  eine  neue  Form  rlos  Klffdrothjmtmo' 
'S  angegeben,  für  wcklios  die  Tangente  des  Aussriilagswinkels 
ersten  Potenz  der  Stromstärke  proportional  ist, 
C.  H.  Wolff*)  beschreibt  eine  neue  BVrm  des  Kttallffas- 
mHrrs  zur  Messung  von  Stromstärken,  welches  besonders 
elektrolytische  Arbeiten  empfohlen  wird. 
W.  N,  Shaw 3)  hat  die  Verwendbarkeit  verschiedener  Silber- 
igen im  Silbervoltameter  und  verschiedener  Elektroden- 
ilniingen  im  Kupfervoltameter  einer  Prülung  unterworfen, 
eraptiehlt  für  Strommessungen  mit  dem  Silbfn-oUameferLömugen 
Silbernitrat  von  15  Proc.  Gehalt.  Im  KupfervoUameUr  erhält 
die  sichersten  Resultate,  wenn  man  als  Kathoden  Kupfer- 
ite  von  etwa  15  cm  Lange  und  1mm  Durchmesser  verwendet, 
;he  man  auch  zu  mehreren  (1  bis  10)  in  etwa  2  Zoll  Abstand  in 
rizontaler  Lage,  wegen  der  Aenderung  der  Concentratiou  der 
ing,  anordnet.  Aus  verschiedenen  Versuchen  ergab  sich  das 
[uivalent  des  Silbers  für  Strome  von  der  Dichtigkeit  0,025 
0.124  beziehungsweise  3,3945-  bis  3,4040  mal  so  grofs  als 
des  Kupfers.  Im  Mittel  ist  dieses  Verhältnifs  3,39883  und 
Atomgewicht  des  Kupfers  63,333,  wenn  dasjenige  des  Silbers 
Jfii)  ist 
Tb.  Gray*)  theilte  in  einer  Abhandlung  über  die  Anwendung 
Elektrolyse  von  Kupfersahen  zur  Messung  elelirischer  Ströme 
1,  dafs  die  von  Ihm  benutzten  Losungen  von  gewulinlicliLMri 
»ferritriol  in  Wasserleitungswasser,  welche  l  Proe.  freitiScliwefel- 
re  enthielten  und  das  spec.  Gewicht  1 ,1 8  besafsen ,  ebenso 
prte  Resultate  lieferten,  wie  Lösungen  von  reinem  Kupfervitriol 
b  destillirtem  Wasser.  —  F,r  studirte  ausführli('h  den  Rintiufs 
der  Temperatur  und  der  Plattengröfse  auf  das  Kupfervoltameter. 
J.  Popper^)  gab  eine  neue  Form  rür  dB.9  Dan  teil -Normal- 
4tment  an. 

PapBt's  Element^)  (patentirt)  enthält  als  Elektroden  eine 


'I  Ann.  Phys.  [2]  34,  398.  -  ")  Zeitschr.  anjrew.  Chem.  1888,  296.  — 
»)  Ann.  Phys.  Beibl.  12,  489.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  25,  179.  —  »)  Ann.  Phy». 
Bnbl.  12,  265.  -  «)  Daseibat,  S.  266. 
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luit  Eisenoxyd  präparirte  Kohlenplatte  und  einen  Eisenkolbo^ 
EiKenchloridlösung,  in  welcher  neben  8  Proc.  Salz  V4  Proa  I 
säure  und  4  Proc.  Zinnchlorid  gtilüst  sind.  Auch  Elektroden  ' 
Kühle  und  Zinn  könueu  in  Eisenchloridlöbung  angewendet  wercl 
diese  mufs  dann  10  Proc  Salz  und  Vi  Proc-  Borsiitire  enthaU 
Die  durch  den  Gebrauch  sich  reducirende  Flüssigkeit  wird  am 
den  Sanerstotf  der  Luft  wieder  oxydirt.  Die  olektrorootorist 
Kraft  beträgt  1  bis  1,2  Volt. 

Das  ElcmetU  von  C.  M.  Newton')  besteht  aus  Zink-  b 
Kisenplatten  in  Kaliliiuge.  Die  Eisenplatten  sind  mit  Blci<fl 
umhüllt.  Bei  Stronischluls  bildet  sich  Zinkoxydkali,  das  in  Lösij 
geht,  und  das  Bleioxyd  wird  rcducirt;  das  Eisen  wird  nicht  < 
gegriffen.  Die  anfängliche  elektromotorische  Kraft  des  Elemeq 
beträgt  0,09  Volt,  wovon  es  nach  130 stündiger  Arbeit  nj 
0,61  Volt  besitzt. 

W.  Gase')  giebt  eine  Kolde-Flathi' Chlor  säur  elidie 
negative  Platinplatte  befindet  sich  in  einem  weiten  Glase,  da 
in  einer  engen  Thonzelle  die  positive  Kohlenplatte  in  Kohl 
klein.  Das  Ganze  ist  mit  Schwefelsäure  zu  füllen,  worauf  in  { 
Thoncylinder  langsam  chlürsaures  Kali  gebracht  wird.  Die  K< 
ist  im  Dunkeln  aufzubewahren,  weil  sonst  das  sich  bildende  Chi 
peroxyd  Explosionen  veranlassen  kann.  ]^m 

P.  H.  L  e  d  e  b  0  e  r  ^)  verglich  die  Leistungsfähigkera^ 
schiedener  pritnärer  Kctteii\  die  Untersuchung  bezweckt  we86 
lieh,  über  die  techniaelm  Verwendbarkeit,  z.  B.  zu  BeleuchtuD 
zwecken,  Aufschlufs  zu  geben. 

L.  von  Ortli*)  hat  eine  vergleichende  Untersuchung  vi 
die  verschiedenen  Methoden,  die  Constanten  galvanischer  BtUtet 
während  der  Arbeitsleistung  zu  bestimmen,  angestellt  und  Q 
neue,  diesem  Zweck  dienende  Methode  angegeben,  welche 
wesontlieh  technische  Bedeutung  hat. 

R.  Blondlot  und  E.  Bichat^j  legen  gegen  die  Behaapä 


4 


V^ 


>)  Diugl.  |.oI.  J.  (Aus/.)  270.  479;  Aun.  Pliys.  BeiW.  12.  206.  —  «)  i 
Phys.  Beibl.  12,  120.    —    »)  Daselbst .   S.  486.    —    *J  Dmuelbst, 
^)  Zcilschr.  phys.  Chom.  2,  98. 
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>ald'8\),  dafs  Ihre  Methode  zur  Besthnmurnj  (W  Pot^Hial- 
^erens^    sivischen    Quecksilber  und  EhktroJtften  zwar  principiell 
thli^,    aber  nirht   genügend  eniptiiulHch   sei,   Verwahrung   ein, 
loätatiren   aber,  dal's  die  OstwaUrscho  Beobaclitungsniethode 
hter  KU  bandhaben  und  nicht  unerheblich  genauer  ist. 

Exnor   und  J.   Tuma'')  wenden    Sich  in  Studien  zur 

sehen    Theorie    (hs    f/alvaui scheu    Elementes    gegen    die   in 

r  Zeit  vielfarh  in  Anwendung  gelvüinmene  Anwendung  von 

silber-Tropfelektroden,  welche  in  eine  Flüssigkeit  tauchen, 

estirumung  dt»r  Potentialditlerenz  zwischen  dieser  Flüssigkeil 

einer   in   derselben    bctiiidlicheu    Motullplattf.     Sie   weisen 

rh,  dafs  bei  der  Verfahrungsweise  von  Ostwald  ^),  Moser +) 

«nd  Miesler^)  die  durch   die  Reaction  der* Flüssigkeit  auf  das 

»litropfonde  Quecksilber   entstehende    Pt»tontinldilTerenz   in  F^llge 

irrlhümlichor  Anwendung  eines  vnn  Holnilioltz  ausgesprochenen 

Sitaea  vemacbUissigt  wurde,  was  zur  Folge  hatte,  dafs  nicht  nur 

^ie  absoluten  Werthe  um  beinahe  ein  Dnniell   falsch  bestimmt 

fttrden,  sondern   dafs  in   vielen  Fällen   selbst  die  Hirlilung  der 

^dsktromotoriscben  Krtifte  in  entgegengesetztem  Sinne  erscbrint. 

Dt  Moser  und  Miealer  (1.  c.)  nicht  elektrometrisch,  sondern  gal- 

Wüümetrisch  durch  Compensation  gemessen  haben,  tritt  bei  Ihren 

Bi?9ultaten  noch  der  weitere  Fehler  der  galvanischen  Polarisation 

der  Tropfelektrodcn   in   den  Flüssigkeiten  hinzu,   der  gleichfalls 

beträchtliche  Gröfse  erreichen  kann.    Auch  die  Methode  von 

hat  und  Blondlot  zur  Bestimmung  der  Potentialdifferenzen 

hen  Flüssigkeiten  unter  einander  und  zwischen  Flüssigkeiten 

Quecksillier,  welche  im  Wesentlichen  darin  bestiht,  dafs  man 

der  Flüssigkeit  und  dem  Quecksilber  ein  Capillarelektrometer 

«m^truirt  und   das  Potential  aufsucht,    welches   dem   Meniscus 

tgctheilt  werden   mufs,   damit  ein  Maximum   der  Obcrtiächen- 

nung  desselben   eintrete,   wird  als    inexact  erklärt  —  Im 

Iveiten  Abschnitt  der  Abhandlung    wird    eine  Anwendung  der 

felektroden  beschrieben,  welche  von  den  oben  augedeuteten 


«I  JB.  f.  1887,  285.  —  ^)  Wieu.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  97.  917;  MouaUli. 
Ciietü.  9,  903.  —  *)  JB,  f.  1887,  2(fö.  —  *)  Daseibat,  S.  286.  —  »)  Daselbst. 


350     ElektrochcmiKhea  Verhalten  vou  Metallen  (Platin),  von  Kohle. 

Ffhlerquellen  frei  ist.    Die  Flüssigkeit  wird   durch   eine   fea 
ScLuur  mit  einem  aus  Filtrirpapier  verfeiligten,  isolirten  Cylia 
welcLer  mit  derselben  Flüssigkeit  getränkt  ist,  verbunden; 
dem  Cylinder  wird  die   Tropfelektrode    so  aufgestellt,  da.^ 
auB    der   Spitze    austiiel'seude   Quecksilberstrahl    innerhalb 
Cylinders    zerstäubt.     Leitet    man    nun    dieses    Quecksilber 
einem  Elektrometer  ab,  so  wird  dasselbe  bis  zu  jenem  Potan' 
geladen,  welches  an  der  Zerstäubungsstelle  herrscht   und  g]( 
dem    des    Hüssigkeitscylinders  ist      Die    Metallplatte    in     di 
Flüssigkeitsgefäfs  wird  bei  den  Messungen  zur  Erde  abgeleit<*t 
Au8  den  Tabellen,  welche   die  Beobachtungen  am   Elektroraei 
darstellen,  geht  zunächst  hervor,  dafs  sich  Metalle  gegen  die 
Untersuchung   gezogenen  Flüssigkeiten   durchweg  negativ  h 
Eine  Ausnahme  scheinen  nur  Kohle  und  Fiatin  in  concenti 
Salpetersäure  zu  machen,  in  welcher  sie  sich  bis  zu  0,4G 
positiv  laden,  was  auf  die  Bildung  von  UntersnlpetersÜure  zurüc 
geführt  wird.     Femer  gehen  die  Metalle  in  den  Säuren  ungefa 
dieselben  PotentialdiÜerenzen,  wie  in  den  Salzen  mit  der  gleid 
Säure,  wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt,  iu  w«l 
die  Mittelwerthe   der  Messungen   an  Salzlösungen  mit  den 
sprechenden  ÄJessungen  an  Säuren  aufgeführt  sind. 


Sulfate 


HjSO, 

normal 


Cbloride 


HCl 
normal 


KHrate 


HNO, 

normal 


Cii 
Fe 

Zn 


0,44  Ki 
0,877 
1.275 


— 1>,39 

—  0,80 

—  1,S4 


0,56 

0,866 

1,S40 


0,52 
0,85 


-U 


— 1>,377 

—  0.7G4 

-  1,220 


Um  das  Potentialgefälle  in  einem  DanieU-Element  zubestimm< 
wurde  in  das  Gefäfa  mit  der  Kupfervitriüllöaung  und  der  Kap] 
platte  ein  Diaphragma  mit  Zinkvitriollösung  gestellt  und  di< 
durch  ein   Capillarrohr   mit  einem   zweiten  Geilifse,  in  weicht 
sich  das  Zink  in   der  Lösung  seines  Sulfats  befand,  verhuudei 
War  nun  das  Element  geschlossen   und  wurden  die  Met4i11e 
Knie  altgeleitet,  so  nmiste  die  Differenz  zwischen  dem  Potential 
welches  dem  Zinksulfat  im  Diaphragma  und  Jenem,  das  demsel) 
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umänderen  (iefafse  zukam,  gleich  einem  Daniell  sein.  Letz- 
Potential  wurde  gleich  1,314,  erateroa  gleicli  0,313  gefunden, 
(o.f  die  Diffprenz  gleich  1,001  D.  folgt.  Durch  ein  ähnliches 
^^iiireo  wurden  die  Constanten  einiger  anderer  Elemente  ab- 
Met,  wie  auch  das  Potentialgefälle  in  Voltametern  bestimmt. 
M?rgab  sich  für  das  Grove-Element  ZnH.j  SÜ^  =  1,346 D., 
.'HNO,  -I-  HNOs/HjSO^  =  —  0,375  D.,  K.K.  =  1.721  D.;  für 
sSmee-Elemcnt  Zn/HjSO*  =  1,38D.,  Pt/HjSO*  ^  0,64 D., 
KL  =  0J4  D.;  für  das  Jodeleraent  Mg/J/Pt  im  offenen  Zustande 
[/J  =r  l,fiG  D.,  Pt/.T  =  0;  für  das  KnallgasvoUanieter  bt*i  dem 
mt  von  zwei  Daniell:  Pto/IL^SO^  —  —  0/J2D^  Pt*  HjSO* 
^S  D*.  Gesammtpolarisation  1,64  D.;  für  das  Zinkvoltameter 
^S0|  :^  +  1,30  D.,  Gesammtpolarisation  0;  für  das  Kupfer- 
JMeter  Cu/CuSO,  —  +  0,358  0.,  Gesammtpolarisation  0.  — 
■chlufs  der  Abhandlung  wird  eine  Anwendung  der  Methode 
Hn  VoUa'scJien  Fundamental  versuch  beschrieben.  Cylinder 
t  rerscliiedenen  Metallen  wurden  in  gut  gereinigtem  Zustande 
ter  die  Tropfelektrode  gebracht  und  zur  Erde  abgeleitet; 
I  Elektrometer  zeigte  dann  die  FoteniiMifferensen  Queck- 
»er; Metall  an.  Aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt  sich,  dafs 
(e  Potentialdiffcrenzeu  vollständig  parallel  gehen  mit  den- 
igen,  welche  Wasser  nach  älteren  Versuchen  mit  den 
reffenden  Metallen  aufweist,  woraus  mau  schliefsen  miifste,  dafs 

titalle  im  blauk  geputzten  Zustande  mit  einer  aus  der  Luft 
irten  Flüssigkeitsscliicht  bedeckt  sind. 


jUo'ler 

^'.  in  Daniell 

Metall/ WasstT 

+  2,47 

+  2.ß4 

_ 

--i.aa 

"1,08 

--1,62 
-1,11 

.    -    ■ 

+  0,98 

zuerst  ober  1  D.,  ireht  zurüclc  auf 
0,836 

+  0,72 

-  0,75 

+  0.67 

-0,71 

,  ■ 

f  ü,5tJ 

+  0,33 

-0.63 

-0,90 

.    . 

+  0,18 

- 

-0,12 

+  o.(r, 

0,00 

—  0,05 

—  0,02 

0,00 

+  0,02 
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ElektTomotoriscbe  Kraft«. 


Auch  H.  Pellat»)  macht  darauf  aufmerkBano ,  dafs  Mosi 
uud  Miesler  (1.  c,  S.  349)  irrtbümlich  das  Potential  zwüch< 
der  Flüssigkeit  und  der  QuerksilherLdektrode  zu  messen  glaul 
dafs  aber  dir  Messung  d«*r  eleldromotori^chev  Kraft  eines 
mentes  wie  des  DanieirBchen  richtig  erhalten  worden  s«, 
die  vernachlässigten  Potentialdifferenzen  Zn/Hg  und  Ilg/Ca 
zu  Zn  'Cu  addiren. 

\V.   Wolff*)   hat   Messungen    elekirmnotari scher    Krafl 
Ketten  Zn/ZnS04/Cu,Zn/ZnC]j/Cu,  Zn/ZnSOi/Fe^  Zn/Zni 
Zn/ZnSO^/Ph,  Zn/ZnSO^/Ag  u.  s.  w.  angestellt, 

C.  Heim')  uiitei*suchte  die  Vi'rwf^rHiöarkeii  des  Maijnc>n 
für  Primäreletyicfite ,  indem  Er  solche  Elemente  einerseitfl  w 
dem  Typus  der  Bunson'aohciii  mit  Licht-  oder  Oaskoble 
Saliietersaurelösiingen  oder  Chromsiiun^niischungpn,  auderei 
nach  dem  Typus  Lorlanchi'.  mit  Hraiinstnndektrodcn,  hei 
und  Magnesium  in  Lösungen  von  Scdiwffelsäure,  Magnesiumsul 
Magnesiumchlorid  und  Kochsalz  anwendete.  Er  fand  ein  Elcra« 
vom  Typus  Bunsen,  Liclitkohle  in  G8 procentiger  Salpetei 
Magnesium  in  Magnosiumchloridlosung  (21,3procentig),  weU 
2,910  Volt  elektromotorische  Kraß  besitzt,  für  Laboratont 
zwecke  brauchbar;  während  ein  anderes  vom  Typus  LeclancI 
ebenfalls  mit  Magnesiumchloridlösung  für  Elektrotherapie 
pfohlen  wird.  Der  Magnesiumverltrauch  soll  nicht  bedeol 
sei«,  die  Constanz  nicht  erheblich  hinter  der  der  gewöhnlic 
Bunsen-  und  Leclanchc-Elemente  zurückstehen. 

C.  Cattaneo*)    untersuchte    die    Aenderung    der   eieldt 
motorischen  Kraft  des  D an ie  11 -Elementes,   wenn   in  domsell 
als  Anoden  Zinkamalgame  von  wachsendem  Gehalt  an  Zink 
gewendet  wurden,    netriig  die  Zinkmenge  nur  '/louoüo  ^^^  Q"' 
silbermenge  f   so   wurde    keine  dauernde   elektromotorische 
erhalten.    Mit  wachsendem  Zinkgehalt  stieg  die  clektromotoi 
Kraft  erst  sehr  schnell,  später  langsamer,  und  zwar  von  0,6871  Vi 
heim    Verhältnifs    0,002  g   Zink    auf    100  g   Quecksilber    bis 
0,9755  Volt  hei  10  g  :  100  g. 

»)  Jüuru.  de  Phys.  [2]  7,  557.      —      «)  Ann.  Phys.  Beibl.  12,  700. 

»)  Daselbst,  S.  206.  —  ♦)  Daselbst,  S.  374. 
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fi.Lindeck>)  etiidirte  das  eJeUrmnoiorische    Verhalten  von 

/fiwoi,  welche  aus  sorgfältig  gereinigtem  Quecksilber  und 

ist  reinen    Metallen    dargestellt    wurden.    Die    Versuche, 

sieb    auf  Zinkanifilgame,   Cadmiura-,   Zinn-,   Blei-    und 

itgame  von  0.1  bis  circa  2  l'roc.  Gehalt  au  Metall   be- 

fdlirten  zu  dem  Resultat,    dafs   fnn    MetuU   durch  Amal- 

i«g    entweder    seine  Stellung    gar    nicht    oder  nach   der 

ixtiü  Seite  der  galvanischen  Spannungsreihe  hin  ändert    Je 

)positiver  ein  Metall  ist,  desto  mehr  vermag  eine  geringe 

desselben,  in  einem  grofsen  Uuhersthufs  von  Quecksilber 

ilt^  die  Stellung  des  letzteren  in  der  galvanischen  Sjjanuuugs- 

i^ach  der  positiven  Seite  bin  zu  verändern.    Bei  weiterem 

von  Metall   dagegen   ändert    sich   das  elektromotorische 

dten  des   Amalgams    nicht    mehr   wesentlich    und    ist   an- 

id  das  gleiche,  wiu  das  des  amulgamirteu  Metalls.    Silber- 

scheiut  sich  wie  reines  Quecksilber  zu  verhalten.  —  Für 

fCDtersuchung  verwendete  Er  z^vei  mit  einander  eoramunicireride 

Sefäfse^  deren  eines  einen  amalgamirten  Zinkstah  enthielt,  wab- 

in  das  andere  djis  Amalgam  und  ein  in  dusseUie  tauchender 

iüdraht  eingeführt  wurde;  als  Flüssigkeit  diente  säurefreie, 

i'iiirirle   Zinkvitriollosung.     Die   Poteutialdifferenzeu  wurden 

Jialfe  eines  Lippmann 'sehen  Capillan'lektroraeters  gemessen. 

G.  Gore  *)    stellte    aus    unamalgamirtem   Maytiesium    und 

[»»   in    destillirtcm   Wasser    ein    galvanisches   Element    her, 

ilitjüsirte   dasselbe   mit    Hülfe    eines    emptindlicben   Galvuno- 

^r»  und  fügte  dann  geringe  Mengen  im  Duuktihi  dargehtellten 

rassers  hinzu,   um  zu  sehen,  wie   klein  die  zu/.usetzende 

sein  durfte,  um  die  ehktromolonsdm  Kraft  des  Elementes 

tlich  zu   ündem.     Er   fand  äufserst  kleine  Werthe;    1   Tbl, 

or  auf  IVOoO  Millionen  Thcili-  Wasser    brachte    schon    den 

JDlialsprung  hervor.     In   ähnlicher  Weise  untersu'jJite  Er  so- 

in  tlen    Eintiufs    verschiodener    Substanzen    auf    Magnosium- 

i-Eliemente  mit  destillirtcm  Wasser  in   zwei  Arbeiten   über 


»I  Ann.  Phju.  (2)  36,  311.    —    «)  Loud.  U.  Soc.  Proc.  44,  161;   Chem. 
'•57,  164. 

f.  Ctipia.  o.  9.  w.  for  iStt.  23 
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das   Minimum    der    elektromotorischen   Kraft    eines  gahanit 
Ehtmmtes^)   und   fand,  dafa   der  Poteutialsprung    dan-li    1  ThI 
Chlorknlinm    auf  3875   bis  4650   Tide.  Wasser    bei    18".    1 
KaUumchhrat   auf  49*20  bis  5470  Tide.  Wasser  bui    18«,   1  Th 
S<Ü£smn-e  auf  516,606  Tille.  Wasser  bei  17"  bervorgebracht  wii 
Ferner  wurden  die  eiitäprecbenden  Verdünnuugszahlen  bestimi 
für   Kiemente  mit  Zink-  statt  Magnesiumelektroden;  bei  dii 
^^'urde  auch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  und  vcrscbiedeni 
Salze  untersucht.     Im   Allgemeinen    ergab   sieb,   dafs   von  Ai 
SauorstoffsalzL'U    diu    grüfsten   Mengen    nötbig  waren,   gering« 
bei  deu   Haloülsalzen,  die  kleinsten  bei  den  Halogenen'').    DU 
Minima  liegen  für 

Jod,  icwischeo     1  :  3  lOUOOO       und  1  :  3  631  000 
Brom,      „  1  :  77  500000       „     1  :  84546000 

Chlor,       „  1  :  12ßt000000  „     1:1  SOOüüOOOO 

ans  welchen  Werthen  sich  als  wahrscheinlich  ergiebt,  dafs 
in   Beziehung    zum  Atomgewitdit    der    Elemente    stehen.    — 
einer    weitereu    Aldiandhiug  ^)    werden    Fortsetzungen    der 
sprochenen    Boohachtungen     mitgetheilt,     welche     sich    auf 
Effecte  bei  Elektroden  aus   anderen  Metallen  und   auf  die 
hängigkeit  der  Resultate  von  der  Empfindlichkeit   des  Galvano^] 
meters  bcziclion.     Als   Voltawage  bezeichnet  Gore*)  zwei 
einander  geschaltete,  genau   gleiche  Elemente  Magnesium- 
Zink/destillirtes  Wasser/  Platin. 

W.  Kohlrausch*)  bespricht  die  Verwendung  der  Accumü' 
latorcn  als  Gebrauchselemente  im  Laboratorium.  , 

Carriere's*)  Äcctimidator  mit  Kohlenelekt roden  besteht  toi | 
Kohlenplatten,  welche  mit  Bleigliitte  1  bis  IVinim  dick  bcdeckl,i 
unter  Zwischenlegen  von  Cocosfasern  zusammengebunden  und  *] 
angesäuertem  Wasser  geladen  werden. 
*"    'A.  Elsas 7)  schliefst  aus  Untersuchungen  über  die 

^    '  »)  Lotid.  R.  Soc.  Proo.  44,  294,  296;  Chero.  Newe  57.  254;   58,  16. 
3)  Lond.  R.  Süc.  Proc.  44,  300;   Cbeuj.  News   58,   3.    —    ')  Lood.  R 
Proc.  44,  3(!8;   Chem.  News  58,  51.   —   *)  C'lipm.  News  58,  64.   —   ^) 
Vhyu.  [2]  34.  5^3.    —    «)  Ann.  PhyB.  Beibl.  12,  542.    —     "Ö  SitÄunpb«. 
Ges.  t.  beförd.  d.  ges.  NaturwUseDSch.  zu  Marburg  v.  27.  J&u.  1883,  S. 
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i/«,  ilafs  iu  einem  Voltameter,  dessen  Elektroden  aus  reinem, 
»lern   Blei    bestehen    und     dessen    Flüssigkeit    verdünnte 
I  '•  ist,  höchst  wahrscheinlich  die  Bildung  einer  geringen 
-ulfat  entsteht  und  dal's  in  den  Äcvumitlatoren  nicht 
:iiirefclsäare,  sondern    Bleisulfat  als  der  Elektrolyt  erscheint 
BletsulfAt  etwas  löslich  ist   und  elektrolysirt   werden   kann, 
;«cbon  <).  Lodge   bemerkt;   auch  die  Bildung  von  Bleisulfat 
Accumulätoren  ist  vielfach  constatirt  worden.    Die  Ilaupt- 
i^'fiir   Seine  Ansicht  findet   Elsas  jedoch   in   den    thermo* 
üschen  Untersuchungen  von  Tbchidtzow^}  und  in  dem  von 
Ihm  gelieferten  Nachweise,   duls  in  dem  Accumulator  Bleisuper- 
OX}d-ßleioxjdkalilauge-Blei   eine  andere  elt^ktromotorische  Kraft 
in  dem  Accumulator  von  Plante  auftritt,  trotzdem   in  dem 
^^■ie  im   anderen    das   Siiperoxyd    rrducirt   und   die    Rlei- 
j  le  oxydirt    wird.   —   In   dem  gowühnlichcn   Accunuilntor 
dies  an  der  Kathode  abgeschiedene  Blei  zu  der  secundÜren 
ion   Pb  4-  H,S04  =  PbSÜi  +  Ha    und   damit   zur   fort- 
irenden  Erneuerung  des  Sulfats  bei  der  Ladung  Veranlassung, 
:ud  die  Anode  sich  zunächst  zu  Bleioxyd  und  dann  weiter  zu 
iperoiyd  oxydirt.  Nach  den  Untersuchungen  vonTscheltzow 
le  dem   Umwandlnngsprocefs  in  tlieser  zweiten  Phase    eine 
»knJt  i;les  Accumulators  von   0.9(!  Volt  entsprechen.     Dafs 
Üiatsacblich  der  Fall  ist,  läfst  sich  zeigen,  indem  man  ein 
ipUtten-Voltameter  durch  eine  zur  vollen  Ladung  nicht  aus- 
:hpnde  elektromotorische  Kraft  ladet.     Hr\t  dagegen  der  elek- 
jlysirende    Strom    eine    hinreichend    grofse    elektromotorische 
so  springt  die  Gegenkraft  ziotalich  schnell  auf  den  VVcrth 
'i^  Volt  nnd  wäclist  unter  Umständen  darüber  hinaus,  indem 
Mialich  eine  Zersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  zwischen 
Elektroden  Pb  und  PbO^  eintritt,  wie  zwischen  Platinelek- 
ßei  der  Entladung  muls  man   ebenfalls   Bleisulfat  als 
Elpktrolj'ten    auffassen,    um    die   Sulfatbildung    an    beiden 
len  zu  erklären,  welchem  Procefs  die  thatsiichliche  elektro- 
Kraft  des  Accumulators,   1,93   Volt,   entspricht.   — 


*)  JB.  f.  1885,  201  f. 
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Kach  dieser  Theorie  wirkt  die  Mennige  im  Accumulntor  fO 
Faure  hauptsächlich  durch  den  Umstand,  dafs  die  für  d^ 
Ladungselement  erforderliche  Schicht  von  Bleisulfat  onab 
von  der  Elektrolyse  (durch  die  Reaction  rbs04-|-2HB 
=  2PhS04  +  2llj0  +  PbOa)  erzeugt  wird.  Auch  die  Ve 
ht'ssenitjg  derPlante-Accumuiatoren  beim  (.lebrauch  erklärt  sie 
aus  der  fortscln-eitenden  Sulfatbilduug.  —  Auch  die  Mennige  i 
löslich  und  elcktrolysirbar,  so  dafs  man  Mennige- Accumulaton 
mit  reinem  Wasser,  also  ohne  Schwefelsäure,  construiren 
Diifs  in  diesem  Element  wirklich  die  Mennige  (die  als  Bleisal 
der  hyiiothotischen  Bleisiiurc,  also  als  PbjPbO^  aufgefafst  win 
elektrolysii-t  wird,  läfst  sich  beweisen,  indem  man  die  Bleiplattl 
durch  Koldenelektroden  ersetzt  —  In  Kalilauge  und  in  Bleioxyi 
Kalilosungen  werden  Bleiplatten  nur  unerhebiich  polarisirt, 
nicht  diu  Anudo  vorgiingig  eine  Supeioxydscliicht  erlialtea  h$ 
beispielsweise  durch  Ladung  in  verdünnter  Schwefelsaure 

ti.  Meyor')  gelangte  in  einer  ausführlichen  Untersaoi 
über  die  thf^rmische  VeränderUchkcU  des  DanielVscheti  El^ 
und  des  Arvumnlaiors  zu  d»^m  Resultat,  dafs  das  Daniell' 
Schwefelsäureelement  eine  mit  der  Temperatur  wachsende  elektm 
motorische  Kraft  besitzt,  also  nach  dem  bekannten  HelmhoUz 
sehen  Satz  *)  auf  Kosten  seines  eigenen  Wärraeinhaltes  arbeitej 
Der  Werth  des  Teinperaturcoefficienten  ändert  sich  mit  der  Coa 
Centration  der  benutzten  Flüssigkeiten;  er  wächst  mit  zunehmendci 
Coueentratidn  der  Schwofelsäurelösung,  erreicht  bei  30  Proc, 
Maximum  und  nimmt  weiterhin  wieder  ab.  Eine  Verdünnung 
Kupfersulfatlüsung  bewirkt  stets  eine  Abnahme  des  Temperatv 
coefticieuten.  Das  Zinksulfatelement  hat  eine  mit  vacba 
Temperatur  abnehmende  eloktromotorischo  Krai't,  setzt  also  wA 
alle  chemiHche  Wärme  in  Stromarbeit  um;  eine  Verdünnung  de 
Zinksulfatlösung  bewirkt,  dafs  der  negative  TemperaturcoefBcies 
durch  Null  hindurch  zu  positiven  Wcrthen  übergeht.  Eine  Verdfl 
nung  der  Kupfersulfatlüsung  bewirkt  auch  hier  stets  eine  Abnab 
des  Temperatui'coÜfticiünten.  —   Der  Schwefelsäure -AccumulÄtC 


>)  Ann.  Phys.  [2]  33,  265.  -  ')  Jö.  f.  1882,  134  ff. 
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keiue  thenuischo  Vörüuderliuhkeit;  ob  die  elektromotorische 

desselben  in  ähnlichor  Weise   von   der  Concentration   der 

abhängt,   wie   die    des  Danioll'schen    P^lenientes,   wii*d 

sr  untersucht  werden. 

Eine    Notiz   von   J.   Parkas  i)    über   Besiehungen   zwischen 

tisiitrr    und    elektrischer    Energie    legt    eine    mathematische 

jrung  aus  der  Difierenüalgleichung  der  Entropie  dar. 

A,   Gockers*)   Bemerkungen    zu    eint-r    Abliandlutig    von 

Qhem>},   die  Peltier*sch€    Wirkung  in  einer  galvanischen 

betreffend,  sind  polemischer  Natur**). 

H-  Jahn*)  hat  eine  Reihe  von  Messungen  über  die  an  der 

lache    heterogener    Leiter    auftretenden    localen    Wärrae- 

teinungen  ausgeführt  und  zuitächst  die  Gröfse  des  Peltier- 

ftdes  für  einige  Metallcuinbinationen  in  der  Weise  bestimmt, 

die  J  oule'sche    Wärme   aus   der   Stromintensitüt   in   dem 

^rkreise  berechnet  und  dio  thatsächlich  in  diesem  entwirkelte 

^inue  mit  Hülfe  des  Eiscalorimeters  gemessen  wurde,  so   dafs 

•  T  Werth  für  die  PeUier-Würme  als  die  Differenz  dieser 

11  darstellte.     Nach  diesen  A'crsuclien    entwickelt   dir    Ein- 

:  T  Stromintensität,  welche  vom  Kupfer  zu  den  in  der  nacli- 

ien   Reihe    angeführton    Metallen    flicfst,    während    tnner 

Ic  die  Wdnvemrvgfn:  SUher  —  0,413  (^al.,  Eisen  —  3,168  Cnl, 

Wn  -f  0.3'JO  Cal.,   Zink  —0,585  Cal.,  Ciuimium  — 0,H16  Cal, 

W   -|-  4,3fi2    Cal.      Diese    Zahlen    weichen    von    denjenigen 

r  Beobachter  bedeutend    ab;    stimmen   indessen    Kiemlich 

'Tein  mit  den  aus  der  thermoelektromotorischen  Kraft  der 

Ljutionen  berechneten  Wärmemengen.  —  Weitere  Versuche 

die  Peltier-sche  Wanne  an  der  Grenzfläche  zwischen  einem 

und  einem  Elektrolyten  bestätigten  zunächst  die  bekannte 

sDUDg.  dafs  der  Abkühlung  der  Kathode  im  Alljiemeinen 

ürwärmung  der  Anode  gegenübersteht.    Nur  bei  Cadminin- 

nnd  Silbemitrat  erwärmt  sich   die  Kathode,  während  die 


n  Zastoekr.  phyu.  Chem.  2,  14a  --  ")  Ann.  Phys.  [2]  33,  710.  —  3)  JB. 
«9?,  288.  —  •)  Vgl.  A.  Gockel,  JB.  f.  IÖ85,  211.  —  '')  Auu.  Phys.  [2] 
'Tis.  Wi«ii.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  97,  546. 
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Anode  sich  abkiiliU.  Die  localen  Wärmczunahmen  bei  der  Elektro- 
lyse der  Salzlösungen  zwisclien  Elektroden  aus  den  in  den  Salsa 
enthaltenen  Metallen  wurden  wieder  zugleich  mit  der  Stroffl- 
intensität  calonmctrisch  gemessen,  und  aus  der  Differenz  d«r 
Wärmemengen  an  den  Elektroden  und  der  Stromintensitäl  von 
der  Stromstärke  Eins  die  Peltier'sche  Wärme  bereclmet.  DaM 
diente  als  Einheit  diejenif^e  Stromintensität ,  welche  in  einef 
Stunde  ein  in  Milligrammen  ausgedrücktes  Atomgewicht  Kupfer 
abscheidet.  Die  fi;el"nndeueu  Wcrthe  sind:  Cu/CuS04  4- l.STCal, 
Cu/Cu(N(\)a  -f  0,35  CaL,  Zn/ZnSO,  +  2,14  Cal,  Cd;CdSO( 
—  4,29  Cal.,  Ag/AgNO^  —  7,ö3  Cal.  für  die  Peltier- Wärme  Ki 
der  Anode.  —  Dos  Weiteren  wurde  die  gesammte  entwickelt« 
Wäfmemenge  einiger  galvanischer  Elemente  bestimmt  und  gleich- 
zeitig ihre  elektromotorische  Kraft  gemessen,  um  daraus  di« 
Stromwärme  zu  berechnen.  Die  Differenz  zwischen  beiden 
W^ärmemengeni  welche  sich  in  der  ersten  und  zweiten  Columnq 
der  nachfolgenden  Zusammenstellung  finden,  stellt  genügcrf 
genau  den  aus  den  Werthen  für  jede  Elektrode  berechneten 
Pel ti er-Effect  dar;  unter  III.  sind  die  aus  der  Differenz  der 
Gesammt wärme  und  der  P el t i e r' sehen  W^iirme  abgeleitet«! 
Stromwärmen  verzeichnet,  Alles  bezogen  auf  die  von  Jahn  adop- 
tirte  Stromeinheit 

Cd/CdSO^/Cui 

Cu/CuS04/Ägri 
Zn/ZnSO^/Äg! 
Cd/Cd  SO^/Ag 

Zu/ZnClj/Aga 

Aas  der  Gesammtbeit  der  vorliegenden  Beobachtungen  wirf 
schliefslicli  gefolgert,  dafs  die  secundären,  von  den  galvauisckn 
Elementen  entwickelten  Wärmemengen  an  den  Berührungsstellfü 
zwischen  Metall  und  Flüssigkeit  lonalisirt  und  demnach  wirklich 
als  eine  Art  Peltier-Etfect  aufzufassen  sind 

A,  Hattelli  ^)  hat  in  Fortsetzung  früherer  thermoelektriscbd 
Untersuchungen ')  das  (herfnoehhiriscke  Verhalten  von  Lerpfung^ 


I. 

11. 

HI. 

Cd/CdSO^/CuvSOj/Cu  .    .   .   . 

30,58  Cal. 

31,04  C»L 

— 

Cu/Cu(N05)s/Ap,(N0,)j/Ags  . 

30,ö       . 

20,96     „ 

21.5  C»l. 

Cu/CuS04/Agri|S04/Agj  .   .    . 

29,79     „ 

19.12     „ 

20.72  . 

Zn/ZnS(VÄgaSüj/Aps  .   .   . 

78,34     „ 

69,35     , 

60,(37, 

Cd/CdSO^/Ag.SO^/Aga      .    . 

Ö9.05     „ 

61,95     „ 

61,44, 

Zu/ZnClj/AgaCla/Aga     ,   .    . 

48,99     „ 

46,56     „ 

46,03  p 

J)  Aan.  Phys.  BeibL  12,  209.  —  >)  JB.  f.  1887,  293. 
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^<Jirt  Zur  Untersuchung  kamen  Logirungen  von  Su  und  Bi« 
Band  Pb,  Bi  und  Cd,  Cd  und  Pb,  Cd  und  Zn,  Sn  und  Zn,  Cu 
Bfl  Sn,  Cu  und  Zn,  Cu  und  Cd,  Cu  und  Bi,  Cu  und  AI,  AI  uud 
Za,  Fe  und  Sn,  Ni  und  Cu,  Ni  und  Sn,  Ag  und  Sn,  Ag  und  Bi, 
!?a  und  Sn,  im  Ganzen  von  32  Legirungen.  Es  wurdu  die 
hernioelektriscbe  Stellung  in  Beziehung  auf  Blei  bestimmt  und 
s  fand  sich,  dafs  die  thennoülektrische  Kraft  der  Legirung  gegen 
llei  meist  derjenigen  der  einen  Componente  niiher  lag,  als  nach 
er  Zusammensetzung  erwartet  werden  inufste,  sowie  <lafs  sie  in 
inzelnen  Fällen  sogar  die  Kraft  der  Coniponente  gegen  Blei 
Wtnif. 

.1.  Monckmann»)  berirUtete  über  thermoclekfrische  Unter' 
HvHv^fj,  die  Einwirkung  occludirten  Gases  auf  die  therrao- 
lektrischen  EigenscLaften  der  MctaHe  und  das  thermoelektrische 
f'erbalten  von  Graphit  und  Kohle  botreffend.  Wuvdfi  eine  Hälfte 
«nes  U-förniig  gebogenen  Tlatindrabtes  in  verdüunter  Sebwefel- 
läore  mit  Wasserstoff  beladen,  getrocknet  und  dann  mit  einer  kleinen 
namine  an  einzelnen  Stellen  erwärmt,  so  ging  ein  Thermostrom  in 
ierRiditung  von  dem  freien  zu  dem  mit  Wasserstoff  beladeneii  Tbeil 
les  Drahtes,  der  am  stärksten  war,  wenn  an  der  TreunungssteÜe 
ier  beiden  Tbeile  erwärmt  wurde.  —  Palladiumdraht  zeigte  die 
Wirkung  in  bedeutend  stärkerem  Grade.  —  Kubion  für  Bogen- 
bunpen  wurden  zunächst  untersucht,  indem  ein  Stab  erhit/t  und 
mit  einem  kalten  in  Conlact  gebracht  wurde;  der  Strom  ging 
immer  vom  kalten  zum  warmen  Stabe,  bis  zu  200<^.  Darauf 
varden  dieselben  Kohlen  als  Elektroden  in  Schwefelsäure  benutzt 
BDd  sorgfältig  gelrockncti  wurde  dann  einer  erwärmt  uud  mit 
hm  anderen  in  Contact  gebracht  wie  vorhin,  so  ging  ein  Thermo- 
rtrf»m  vom  Wasserstoff  zum  Sauerstoff  durch  die  Erwärmuugs- 
»telle.  Nach  der  Zersetzung  von  Salzbäure  gaben  dieselben 
Kohlenstäbe  einen  Thermostrom  in  der  Richtung  vom  Wasseratoll 
tum  Chlor.  —  Sowohl  die  metallischen  Drähte  als  dis  Kohleu- 
Jtnbe  erhöhten  ihren  Lcitungswiderstand  t^twas,  wenn  sie  mit 
Wasserstoff  beladen  wurden.  —  Kupfer  und  Eisen,  die  Wasser- 


*)  Lond.  R.  Soc.  Proc  44,  220, 


360        Tbermo^Iektriscbe  Eig«tiBc1ialt«n  von  Kiaen,  von  Wismuth. 


Stoff  alsorbiron,  und  Silber,  das  Sauerstoff  occludirt,  zeigten 
Aeiidening  der  tbermoi-lektrischen  Eigenschaften.  —  Beim  Con 
taot  von  lieifser  und  kalter  Kolile  j^ng  unter  250**  der  Thermo 
ström  von  kalt  zu  heils;  bei  dieser  Temperatur  kehrt  tlie  StTom< 
richtung  ura. 

Von  II.  Tomlinson^  lif'gen  MittheiUingen  vor  über  ein 
Einwirkung  auf  die  theniiorhlirischcn  Eitjeuschaffen  des  Eisern 
welches  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  gleichzeitig  einem  Druc 
oder  einer  Spannung  unterworfen  wird"). 

Derselbe  =*)  untersuchte  ferner  die  Wirkung  der  MagnHi 
sinnig  auf  die  thrrmorJelirischcn  und  8onstigun  physikalisohei 
Eiffensckußfti  dfs   Wimin  tiths. 

G.  P.  Grimaldi*)  studirte  den  Einßufs  des  Matffieiismiti 
auf  die  therm oi'h'hirisrhni  Eigensrhaßen  c/f«  Wismttih^  ausfüllt 
Hoher,  indem  Kr  Thprnun'lemento  iius  einem  VVismuthcylindei 
und  an  dessen  P'.TKlen  angelÖtheten  KupferdriUiten  herstellte,  durcj 
schmelzendes  Eis  und  einen  constant  tliefsenden  Wasaerstrora  dii 
Löthstellen  auf  constanteii  Temperfituren  erhielt,  und  die  Aenderun 
des  mittelst  einer  Spiegelboussolc  beobachteten  Thennostroma 
durch  einen  starken  Ruhmkorffschen  Magneten  verfolgte,  w* 
bei  sich  das  Element  in  äquatorialer  Lage  befand.  Es  fand  sicft 
dafs  in  dem  starken  magnetischen  Felde  eine  Scbwächunir  d»» 
thermoek'ktrischeii  Kraft  eintrat,  wenn  käufliches  WismulU  fff 
wendet  wurde,  während  bei  reinem  Wismuth  im  Gegentheil  «im 
Verstärkung  erfolgte.  Die  Gröfse  der  Aenderung  variirte  voi 
Element  zu  Element  und  änderte  sich  sowohl  mit  der  Hichtun 
des  Stromes  als  auch  mit  der  Lage  des  Elementes  im  Mngneb 
felde.  Bei  axialer  Lage  zwischen  flachen  Polen  hatten  di 
Wirkungen  auf  Elemente  von  käuflichem  und  reinem  Wismut 
glcirhr  Richtung;  dagegen  war  der  absolute  B^^trag  derselbe 
geringer  als  bei  äiinatorialer  Lage.  Die  thermoelektrische  Kni 
des   Wismuths   erfiibrt  hiernach   im   Magnetfelde   Einwirkuugei 


M  I'hil.  Mag.  [5]  25,  46.    —    «)  Vgl.  JB.  f.  1887,  331.   —    S)  Phil.  Ms 
[ft]  25.  285;  Chem.  News  57,  49.   —   *)  Ann.  Phys.  Beibl.  12,  68. 
f.  1887,  294. 
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l/cbe  den  von  Righi ')  und  Goldhauimer  ^)  bezÜKlu'b  der 
P^ftlerstandsändeniugtiu  des  Wisniuths  constAtirten,  vollkommen 
laJog  sind.  So  lange  die  Kraft  des  Ma^eten  nicht  den 
k)Ofaclien  Betrag  der  liorizontakMi  Comptmeiite  dns  Kr4lmag- 
timius  übertrat,  zeigte  sich  kaum  eine  Kinwirkung  auf  die 
^pioelemente ;  diese  stieg  erst  rasch  und  wuchs  s]mter  pro- 
ItioGal  der  Magnetkraft,  wenn  diese  von  5000  bis  10000 
steigert  wurde.  Aehnlich  verhält  es  sich  narh  Righi  mit  der 
iwirkung  auf  den  Widerstand. 

W.  Skobelzyn  und  D.  /inserlings)  haben  Messungen  über 
t  Gröfse  der  r€lfif'r\schen  Wirhtiuj  an  KupffT-Eisen-i'J/fmc«^/'« 
I  Temperaturen  zwischen  0  und  lOÜ'C.  angestellt  und  gefunden, 
fo  dieselbe  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  wie  es  die 
Icannte  Tuit'sche  Formel  voraussagt. 

■ML  CaropbelP)  hat  difecte  Messungen  der  PeUter^achen 
Wmtuf  an  Elementen  von  Eisen -Cadmium,  Zink -Eisen  und 
ickel- Neusilber    angestellt    und    die    thermoi*lektromotorische 

Plsweier  Thermosäulen  von  Eisen -Zink  und  Eisen -Argeutan 
gleicher  Form  und  ürÖfse  mit  der  Pt*ltier*schen  Wirkung 
gen  verglichen. 
lie  Verotfentlichungen  von  »K  Miesler*)  über  die  ehktro- 
sehen  Verdünnutujsronsianten  von  Silber-  und  Kupfcrsahm 
td  über  die  Zerlegung  der  elektromotorischen  Kräfte  galvanischer 
haben  wir  liereits  besprochen  ^), 
R.  A.  Wright  und  C.  Thompson")  berichten  in  einer 
Über  die  Entwickehin f/  srhwacher  Ströme  durch  rein  physika- 
trke  Vorgätu/e  und  die  Oxydation  von  gewühnlicli  nicht  frei- 
illig  oxydircnden  Metallen  unter  dem  EinHufs  des  Stromes, 
kb  Kwei  sogenannte  „Luftpintten"  (Platten,  welche  zugleich  mit 
tr  Lnft  und  der  elektrolytisclien  Hüssigkcit  in  Berülirung 
fcehen)''),  die  in  einer  flachen  Schale  mit  verdünnter  Scliwefel- 
fare  einem  oxydirbaren  Metall  gegenüber  gestellt  werden,  gegen 


R 


ja  f.  1884.  249.  -  «»  JB.  f.  1887.  295.  —  ')  Ann.  Phye.  BeibL  18, 
P.  -  *|  Orwelbtd.  S.  402.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  95.  642;  9«, 
1Ö.963.  I32I.  —  «)  JTJ.  f.  1887.  286,  287.  —  f)  Loud.  K.  Soc.  Proc.  43, 
:*•  -  *|  JB.  f.  1887,  289, 
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dieses  eine  andere  elektromotorische  Kraft  zeigen,  als  wenn  j< 
Luftplatte  allein   angewendet  wird.    Diese  Erscheinung  und  vi 
wandte  Phänomene  wurden  nach  verschiedenen  Richtungen  a 
untersucht. 

Dieselben  0  geben  einen  vorläufigen  Bericht  über  Üni 
suchungen,  die  EtUstchutifj  galvanUdier  Ströme  bei  der  gegeitsoHgi 
NevtruUiiafion  von  sa  ureti  vnd  aüadischen  Fh'issii^keitcn, 
untersuchten  eiue  Reihe  von  Zelleu,  welche  analog  der  pik^ 
oxygene  von  Becquerel  zuftnniiacnKesetzt  sind,  d.  h. 
zwei  Platiu-  oder  andere  invht  oxydirbare  Platten  in  zwei 
passender  Weise  mit  cinarider  verbundenen  Gefiifsrn,  von 
eins  eine  uxydirendo,  diis  andere  eine  reducirende  Hüssi 
enthält,  eingetaucht  werden.  Solcher  Elcfuenk^  welche 
Stoff  an  der  im  Alkali  befindlichen  Platte  entw^ickeln,  sind  mohrai 
stndirt  worden,  Beccjuerers  Element  mit  concentrirter  Sid 
säure;  verdünnte  Schwefelsäure,  welche  in  Kaliumpermangi 
Kaliumdichromat  oder  Kaliumferncyanid  gelöst  war;  satifH 
Lösungen  von  Eisenchlorid;  mit  Chlor  gesättigte  Sulzsäure; 
dünnte  Schwefelsäure  mit  Bronilösung;  wobei  jedesmal  ew 
starke  Natronlauge  als  alkalische  Flüssigkeit  angewendet  wun 
Ferner  wurden  solche  Combinationen  der  Untersuchung  untfi« 
worfen,  welche  an  der  in  der  Säure  befindlichen  Platte  W 
Stoff  absclieiden;  diese  enthielten  als  Säure  schwach  verdü 
Schwefelsäure,  als  alkalische  Lösungen  1)  concentrirt©  Natrian 
hyposultitlösung  mit  Kalilauge,  2)  eine  Lösung  von  Pyrogall 
in  Natronlauge,  3)  eine  von  Kupferchlorid  in  Ammoniak,  4)  EieeO 
Vitriol,  gelöst  in  Chlorammouiiun  und  Ammoniak.  Bei  beida 
Classen  von  Combinationen  würde  das  entwickelte  Gas  aufgelaogtl 
und  gleichzeitig  die  Silbermenge  bestimmt,  welche  in  einem 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Silbervoltameter  abgcschied* 
wurde.  Es  erwies  sich,  dafs  die  Gasmenge  stets  dem  Site 
niederschlag  üquivalent  war. 

Dieselben')  geben  in  einer  neuen  Arbeit  über  die  fW 
»(•ehnng  gahani scher  Ströme  durch  atmosphärische  Oxydotiofi  weitn 


3)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  43,  489.  —  «)  Daselbat  44.  182. 
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igeü   über  die   im  vorigen  Jaliresbericlite   besprochenen 
le»). 

Th-  Andrews')  hat  Seine   frülitiren  Uiitei-suchunRen  ^j  Über 

\n)chams('he   Wirkungen   des   tmu/netisirtcn  Eisetts   fortgesetzt 

die  elektromotoribcheii  Krüt'te  beobachtet,  welclie  auftreten, 

ein  magneti&irter  und  ein  nicht  magnetischer  Eisenstab  in 

ilbe  Flüssigkeit   eintauchen.      Die   Methode   war   <lie   früher 

m  angewendete.    Bezüglich  der  neuen  Heo]>achtungsresultate 

Äuf  das  Original  verwiesen  werden. 

E.  L  Kichois  und  W.  S.  Franklin  ^}  haben  in  einer  Arbeit 

die  elektromotorische  Kraß  der  Mtujm'thiruntj  weiche  Eisen- 

)t«1ektroden ,   die   in   zwei    mit    einauder   verbundene    Rühren 

«oKhen  Müssigkeiten,  weiche  auf  das  Eisen  chenuBch  rojigiren 

I,  eintaucbtcn,  untersuiiht,  das  eine  Glas  zwischen  die  Polo 

starken  Elektromagneten  gebracht  und  die  hierbei  auftrcten- 

elektromotürisclicu  Kräfte   gemessen.     Gewisse  Versuche,  die 

im  Laufe  der  nach  vielen  Richtungen  variirton  Untersuchung 

eilten,  lassen   darauf  st^hliefsen,   dals   die  gebildeten  Eiaen- 

igen  an   der  im  Magnctfelde  liegenden  Elektrode  durch  die 

»(^tische  Anziehung  concentrirt  werden,  dals  also  wesentlich 

^ntroäionsströnie  entstehen.    Auch  dürften  an  den  Elektroden 

len  Magnetpolen  locale  Ströme  zwischen  polaren  und   neu- 

len  Stellen   entstehen,  welche   eine  Zerstörung  der  Passivität 

Eisens  im  Magnetfelde  bedingen. 

F.Braan^)  untersuchte  die  Ui-sachen  einer  elektromotorischen 
ift.  welche  beim  An-  und  Abspannen  von  Spiralen  aus  einem 
letißchen  Metall,  besonders  stark  bei  Niekelspiralen,  eintritt 
nach  Braunes  Bezeichnung  DcformatiousfitrOme  linrvorruft. 
fundamentale  Versucli  Braun's  besteht  in  Folgendem, 
telt  man  ein  oder  einige  Meter  iV/cA'fMraht'zu  einer  Spirale 
etwa  25  mm  Weite  und  verbindet  die  Enden  mit  einem 
iph'cutor  grofser  EmpäncUichkeit,  so  zeigt  die  Nadel  beim 
ihea  der  Spirale  um  1  bis  2  cm  einen  Stromstofa  in  gewisser 


^IJB.  f.  18^,  280.  —  2)  I.on.i  R.  Soc.  Prüc.  44,  152.  —  B)  JB.  f.  1887. 
-  »J  mi  Am.  J.  [3]  35,  21K).  —  ft)  Berl.  Akad.  Ber.  1838,  fl9ö,  950. 
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DeforiiiatirmfifltrÖni«. 


Richtung  an;  läfst  man  dann  nncii  vorheriger  Beruhigung  di« 
Spirale  wieder  iu  die  ursprüngliche  Fomi  zurückkehren,  so  enU 
steht  ein  gleich  starker  Stromimpnls  nach  der  anderen  S«ite, 
Spannt  man  an  und  ah  im  Tempo  der  Nadelschwingungen,  so  läfel 
sich  der  Ausschlag  in  hekannter  Weise  vevgröfsern  und  leicht 
bis  zu  50Scalentheilen  bringen.  —  Tordiren  eines  geraden  Drahtei 
oder  Auf-  und  Abwickeln  einer  Spule  (also  Bewegungen,  wie  sii 
beim  Aufziehen  oder  dem  freiwilligfn  Abrollen  einer  ührfed 
entstehen)  geben  keinen  Strom.  —  Da  JiV5tf«drähte  die  Erscheine 
in  bedeutend  kleinerem  Mafse  zeigen,  kann  die  Ursache  nie 
in  der  mngnetisilien  Bt'Bchaffenheit  der  Metalle  oder  in 
Induction  durch  den  Erdmagnetismus  gesucht  werden.  Die  ( 
rnngnetischen  Metalle  zeigen  die  Erscheinung  nicht.  —  ün 
scheidet  man  die  Deformatinnsströme  iu  Dilataiious-  und  Co 
tractionsströnie,  so  ist  die  Iticlitung  di^s  Dilatatioiisstromes  l 
rechts  gewundenen  Spiralen  der  Richtung  entgegengesetzt, 
welcher  der  Draht  das  Zieheisen  passirt  hat;  bei  links  gebunden 
Spiralen  geht  er  mit  der  Zugrirhtung.  —  Ertheili  man  dei 
Nickeldrahte  eine  longitudinale  Magnetisirung  der  Art,  dafs  ftJ 
gczogent^n  Ende  ein  SüdiH)!  entsteht,  so  werden  die  Wirkungtn 
dadurch  verstärkt.  —  Rasches  Erwärmen  der  ganzen  Spiral 
giebt  denselben  Effect  wie  die  Dilatation,  nischcs  Ahkülilen 
die  Contraction.  Diese  Erscheinung  ist  analog  der  Bcziehunj 
welche  für  p\Toelcktrische  und  Defonnationsladung  hemimorph 
Krystalle  besteht.  Auch  die  Reciprocität  zwischen  elektriscLen 
Strom  und  mechanischer  Deformation  liefs  sich  nachweisen,  wi< 
bei  diesen  Krystallen.  —  Die  zweite  Abhandlung  beschäftigt  sid 
vor  Allem  mit  der  Frage,  ob  die  Deformationsströme  aus  mag 
netiechen  Eigenschaften  erklärbar  sind,  was  verneint  wird  w 
Grund  ausftihrlit^hcr  Untersuchungen  der  Erscheinungen,  welcb 
sich  bei  Spinden  aus  Eisen-  und  Stahldraht  zeigen  und  welche  eba 
durch  die  magnetischen  Eigenschaften  des  Metalles  stark  beem 
flufst  werden.  —  Rraun  gelangt  schliefslich  zu  der  Auffassucgl 
dafs  mechanische  Kräfte,  wie  sie  beim  Durchpressen  durch  eioei 
Dmhtzng  entstehen,  Nickel  in  einen  bestimmten  molekular^ 
Zustand  versetzen,  der  mit  demjenigen  identisch  ist,  in  welch« 


Blektromotorifchä  Krafi  den  Seleun. 
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'cb  die  Magnetisirung  versetzt  wird.   Circulare  Maguetisirung 
in  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ähnliche  Wirkungen  liefern; 
tdoch  stört  sie  beim  Eisen  gerade  die  Haupterscbeinung. 

Die  Experimentaluntersucbungen  von  A.  Rigbi  *)  über  die 
rktmmotorische  Krafi  des  Selens  entziehen  sich  der  vorwiegend 
iMkalischen  Bedeutung  wegen  unserer  Btirichterstnttung. 
B^V.  von  Uljanin')  hat  die  Untersuchung  über  die  Erzeugung 
mrtnnotorischer  Kräfte  itn  Selen  durch  Beleuchtung  nochmals 
ifgenommen  ^j,  hauptsächlich  um  eine  zuverlässige  Methode  zur 
ßrstellang  wirksamer  Selenpräparate  zu  finden.    Ueber  die  aus- 

(ebuton  Beobachtungen  und  deren  etwas  künstliche  Deutung 
P  sich  ein  brauchbarer  kuizer  Bericlit  nicht  geben,  weshalb 
lediglich  die  Herstellungsraethode  mittheilen.  Zwei  gleich 
?ofee  Stücke  Platinglas  (Glas,  auf  welchem  eine  dünne,  durch- 
lüge Platinschicht  eingebrannt  ist)  werden  auf  einer  Eisen- 
mtXe  durch  einen  Bunsenbrenner  so  lange  erhitzt,  bis  das  Solen 
ch  auf  einen  derselben  auftragen  läfst,  was  mittelst  Bestreichen 
it  einem  Selenstäbchen  geschiebt;  der  andere  Tiatinspiegel 
ixd  dann  auf  den  mit  Selen  bedeckten  heiis  aufgedrückt,  nach- 

»Glimmerblättchen  aufgelegt  wurdeu,  um  directe  Berührung 
Spiegel  zu  vermeiden.  Die  Spiegel  werden  so  auf  einander 
elegt,  dafs  von  jedem  ein  Stück  über  den  Rand  des  anderen 
Braiuragt,  damit  MessingHlreifen  angelöthet  werden  können. 
leim  Erkalten  unter  Druck  nimmt  die  Selenschidit  die  Dicke 
er  Glimmerblättchen  an,  etwa  0,05  bis  0,15  mm. 

S.  Kaliacher*)  bemerkt  zu  der  vorstellend  besprochenen 
Vbeit,  dafs  die  von  Uljaniu  erhaltenen  Resultate  in  Seinen 
rSberen  Arbeiten  schon  angegel)en  seien,  Er  habe  die  zur  Er- 
ttugung  der  photoelektromotorischen  Modification  des  Selens 
iithige    Temperatur    auf    IdO    bis    195"    angegeben,    während 

Eljanin    195*"    vorschreibe.      Auch    widerspricht    Kalischer 
■  uns  im  Original  nicht  zugänglichen  Arbeit  von  A.  Righi*) 

B})  Ann.  Phya.  Beibl.  12,  G83.    —    ")  Ann.  Phys.  [2]  34.  241.    —   »)  Vgl. 
11886,   264;    f,  1807.    2iX)   (Kalischer);    f.  1885,    248   (W.  Siemens, 
KTwWS.Bidwt'lI).  —  MAan.Phyg.  12]35.3*»7.  —  ^)  Eßtraüo  dal  volumc  III 
äLudi    ofl'erli   dnlU    Univeraitü    Pudovana   alU    Bologuese    uaW    VIII 
rio  ecc. 
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Licbt^mpßQilÜche  gatvamncbe  £leiiiente  (ActiDometvr). 


Über  das  elMronwton'sche  Verhalten  des  Selens.  Die  gegenäbf 
V.  ül janin  1)  geltentl  gemachten  Prioritätsansprüche  gesteht  DieM 
übrigens  gern  zu. 

Gouy  und  Uigollot'')  geben  in  einer  Mittbeilung  übereil 
elcktrocheimsches  Äctinometer  an,  dafs  zwei  ÄUyj/rrplatten ,  Tfl 
denen  die  eine  durch  Erhitzen  über  einem  Bunsenbrenner  W 
zur  Braunfärbuug  oxydirt,  die  andere  blank  gebeizt  ist,  in  Kocli 
Salzlösung  eine  geringe  Potentialdifferenz  zeigen,  welche  dun 
Beleuchtung  der  oxydirtcn  Platte  versliirkt  wird.  Die  Lith 
Wirkung,  welche  für  Tageslicht  einige  Hundertstel  Volt  Potenti* 
differenz,  bei  Sonnenlicht  nahe  0,1  Volt  hervorbringt,  tritt  sehe 
deutlicli  hervor,  wenn  man  dem  Apparate  eine  Kerze  auf  eim| 
Meter  Entfernung  nähert.  Die  Wirkung  erfolgt  augenbhcklic 
und  wird  durch  alle  Spectralfurbeu  hervorgebracht. 

Ein  anderes  licktefHpfindlkfies  Elnnent  haben  G.  Chapera 
und  E.  Mercadier*)  angegeben.  Dasselbe  besteht  aus  zw 
S?7/^erstroifen,  von  denen  einer  blank  ist,  wahrend  der  andof 
durch  Elektrolyse  von  Schwefelnatriumlosung  mit  einer  düiiM 
Schwefelsilberschicht  überzogen  ist,  und  welche  in  einem  Reagil 
glase  in  angesäuertes  Wasser,  Kalilösung  oder  dergL  tauche 
Die  schwache  Potentialdiffercnz  dieser  Zusammenstellung  wil 
durch  Bestrahlung  mit  geeignetem  Licht  instantan  erhöht.  Läli 
man  die  Strahlen  eine^  Uydrooxygenlichts  durch  ein  Rad  m 
OetiFnungen  periodisch  auf  das  Glas  fallen  und  schaltet  ei 
Telephon  in  den  Stromkreis  ein,  so  giebt  dieses  einen  Ton,  bi 
zu  lOÜO  Schwingungen  in  der  Secunde.  Zu  solchen  Versudiei 
mit  periodischer  Bestrahlung  eignen  sieh  auch  die  Elemente  vtf 
Gouy  und  Rigollot. 

A.  Elsas*)  besprach  die  Anwendbarkeit  des  Dißerüntifi 
indudora  su  Widerstandsmessungen.  Der  Apparat  ist  im  Wesent 
liehen  nichts  Anderes  als  eine  Inductionsspule,  welche  auf  da 
Doppelspirale  aus  zwei  genau  gleichen,  mit  und  neben  einandfl 
aufgewundenen  Drähten   gebracht  ist,      Liifst    man   durch  e 


>)  Ann.  Phys.  [2]  35.  846.  —  «)  Compt  reod.  lOÖ,  U70.  —  >)  D< 
S.  1596.  —  *)  Ann.  Phys.  [2J  35,  828. 
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che  Doppelspirale  einen  Strom  in  der  Weise  gehen,  dals  die 
gleichen  Drahte  in  entgegengrsetzter  Richtung  durcliflossen 
s,  80  ist  die  Gesammtwirkung  auf  den  Draht  der  Inductions- 
1?  gleich  Null,  wovon  man  sich  bei  Anwendung  von  WechseU 
überzeugen   kann^    indem    man    die  Spule    mit   einem 
ll*fpbon  verbindet:  dieses  giebt  keinen  Ton,  wenn  die  induciren- 
Drihte  wirklich  gleich  sind.    Zur  Widerstandsmessung  schaltet 
die  beiden   gleichen   Drähte   wie   beim  Differentialgalvano- 
fügl   in    den   einen  Zweig   einen    zu  messenden   Wider- 
L  in  den  anderen  einen  Rheostaten  oin   und   bringt  durch 
lung  das  Telephon  zum  Scliweigen.     Wie  allt^  Widorstands- 
imangen  mit  Wechselströmen  leidet  diese  Methode  an  dem 
istande,  dafs  sie  gar  nicht  auf  Drilhte  mit  Selbstinduction 
aur  bedingungsweise   auf  elektrolytische   Widerstände   an- 
»det  werden    kann.     Elsas   empfiehlt,   fiir   Klektrolytt;   ein 
idsgefäfs    mit    drei  Elektroden   a  h  c^   von    denen    die 
m  einander  möglichst  gleich  sind,  zu  verwenden.     Ist  die 
?nraiig  ab  kleiner  als  bc,  verbindet  man  6  mit  der  Strom- 
le  and  legt  ab  unter  Vorschaltung   eines  Rheostaten   in  den 
Stromzweig,  6  c  in  den  anderen,  so  läfst  sich  die  Differenz 
'elektrolytischen  Widerstände  zwischen  ab  und  bc  mosson.  — 
benutzte  kleine   Apparat  gestattete,   Widerstände   zwischen 
ind  4U0  S.-E.  bis  auf  etwa  0,1  Proc.  genau  zu  iM^Ktimmen. 
J.  Popper  1)   empfiehlt,  zur  Messung  nicht  inducf  ionsfrei  er 
WffÄer    Withrstände    die    Rriic,keninethf)(le    mit    constatitera 
wn  zu  benutzen,  indem  man  in  den  Briickcndraht  eine  selbst- 
Unterbrechung    und    ein    Telephon    einschaltet.      Das 
Schweigen  des  Telephons  zeigt  dann  Stromlosigkeit  der  Brücke  an. 

kl^erselbe^)  verwendet  als  Wechselst romaiqxtrai  bei  Messungen 
Hülfe  des  Telephons  statt  der  luductorien  eine  mit  dem  l'oggen- 
ffschen  Inversor  im  Princip  übereinstimmende  Einrichtung, 
welcher,  um  die  Unterbrechungsgeräusche  zu  verhindern,  die 
'«tiremlen  Sclieiben  in  geeignr'ter  Weise  mit  Spitzen  versehen 
igi  die  durch  Quecksilber  schlagen. 

"')Abd.  PhyB.  Beibl.  12,  677.  -  ^)  Daselbst,  S.  255. 
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R.  Lewandowski  >)  hat  einen  einfachen  Disjundor  fi 
Weehselsimnc  angegeben.  Er  läfst  den  Wagner'schen  HaatOK 
gegen  zwei  uietallisclie  Spitzencontacte  schlagen^  von  denen  (1( 
eine  der  gewöhnliche  Unterbrechungscontact  ist,  während  «li 
andere  von  der  primären  Strombahn  isolirt  ist.  Die  secunda 
Spirale  wird  mit  den  beiden  Gontacten  verbunden.  Verbind 
man  luit  diesen  auch  noch  ein  Galvanometer  von  grofsem  Wü 
Stande,  so  mifst  dasselbe  die  gleich  gerichteten  und  zeiüi 
gleich  verlaufeTiden  Oetfnuiigsinductionsstrüme,  da  die  SchliefsaDj 
inductionsstriime  sich  durch  die  Spirale  und  den  kurzen  SchlB 
zwischen  den  beiden  Contacten  ausgleichen.  Will  mau  ( 
SchliefsungsstrÖme  messen,  so  wird  einer  der  Contacte  mit  i 
ludui-tiüitsäpirale,  diese  mit  dem  Gttlvanüiueter  und  das  Galvail 
meter  mit  dem  zweiten  Goutact  verbunden.  Hiernach  liifst  Q 
jeder  beliebige  Iiiductionsapparat  durch  Hinzufügen  eines  CouUm 
und  einer  Polklemme  für  gleich  gerichtete,  galvanometrisch  me 
bare  Ströme  einricliten. 

J.  C.  Pürthner^*)  verfährt  in  ganz  älmlicher  Weise  wie  L 
wandüwski  (oben),  um  die  Wechselströme  der  Inductionsspiral 
zu  trennen,  und  giebt  ein  Verfahren  an,  wie  mit  Hülfe  difll 
Methode  die  Widerstamhmessuutj  von  Elektrolyten  vorzunehmen  i 

O.  Zahrada's  neue  Methode  zur  Bcatimmunif  des  ekkirisdk 
Widerstamks  im  absohäen  3Ia/se^)  ist  von  wesentlich  theoretisch 
Bedeutung. 

F.  Ko  h  1  r  a  u  8  c  h  •)  hat  neuerdings  sehr  sorgfältige  Bestimmungl 
des  absolutvn  Wider stamlKS  von  (^uechsilber  vorgenommen,  NV 
können  nur  die  gefundenen  Zahlenwerthe  registiren: 

1  Ohm  =  1,0032  Siemens  oder  m/qmm  Quecksilber  0*. 
1  Siemens  =  0,940G  Ohm. 
Aus   einer   Vergleichung,   welche   Glazebrook    zwischen 
Kohlrausoh'schcn  Neusilbernormale  und  der  British-Ässociatia 
Einheit  vorgenommen  hat,  ergtib  sich  ferner: 

1  B.  A.  E.  =  1,0489  S.;  1  B.  A.  E.  =  0,9866  Ohm 


J)  Ann.  Phys.  IteibI,  13,  603.  —  ^)  Anu.  Phys.  [2]  35,  558;  Wien.  Ab 
Ber.  (2.  Abtb.)  97,  378.  —  «)  Ann.  Phys.  Keibl.  12,  400.  —  *)  Ann.  Phy 
[2J  35,  70a 
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Ew  Dorn ')  hat  als  Hauptinittelwerth   aus   Seinen    in    den 
ihren    1385    und    1886    ausgeführten    zahlreichen    Messungen 
1,0624  in  m/mm»  llg  bestimmt. 
T.Glazebrook  und  T.  C.Fitzpatrick^J  haben  nach  einer 
en   Mittbeilung    die   Länge    einer   Quecksilbersäule   von 
verschnitt f  deren  Leituuyswiderstand  gleich   1  Ohm  ist, 
cm  bestimmt.    Die  Rühren^  welche  Sie  zur  Untersuchung 
n,  wurden  durch  Auswilgen  calibrirt,  mit  reinem  Queck- 
gefüUt  und  im  Eisbade  beobachtet. 
[E-   Wuilleumier  *J   führte  eine    Ohmbt:stimmung  nach    der 
dynamischen  Methode  von  Lippmuun  *)  aus  und  fand  die 
Ohm  entsprechende  Quecksilbersüule  von  1  qmm  Querschnitt 

106,27  cm  lang. 

Aus  einer  umfangreichen  Untersuchung  von  J.  Klemencic^) 

Normal' Widerstandsciiihcitcn  atis  Platin-Iridium^  auf  deren 

aber    vorwiegend    physikalisch- technischen    Inhalt    wir 

r  nicht  näher  eingehen  können,  sind  die  allgemeinen  Resultate 

nuheben.    Von  mehreren  zur  Herstellung  von  Widerstauds- 

ns,  Rheostaten  u.  s.  w.  neuerdings  empfohlenen  Drahtsorten 

Iridium,   Platinsilber,    Nickelin    und   Neusilber)    erfüllen 

E*latiu-Iridium  und  Platinsilber  die  meisten  jener  Bedingungen, 

man  an   ein  zu  Normalwiderstanden   dienendes   Material 

,  nud  dereu  wichtigste  ist,  dafs  der  Draht  bei  der  gleichen 

pt^ratur    zu    jeder  Zeit   denselben    Widerstand    zeige.      Das 

i*er   verdient   noch   den  Vorzug   vor   dem   Platin -Iridium 

des   kleineren   Temperaturcoefticionten.      Gegen   die   An- 

lung  der  JVicA'Wutdrühte''),  welche  sonst  auch  viele  guteEigen- 

0   besitzen,    spricht    ihre    geringe    Uetiistenzfahigkeit   bei 

wehen  Einflüssen  und  die  hohe  thcrmoelektrische  Kraft  gegen 

i  sie    scheinen   jedoch   wegen    des    kleinen   Temperatur- 

cieDten   ganz   besonders  zur  Herstellung   von  Widerstauds- 

(Stdpsel rheostaten)  geeignet  zu  sein. 


btin 


Ehe 


hBarl  Bf*r.  lii»88,  731.  —  •)  l^nd.  Fl.  Soc.  Proo.  44,  379.  —  »)  Compt. 

m,  1590.  —   *)  JB.  f.  1882,  Ua   —    ^}  Wjbd.  Akad.  Ber.  (2.  Abtb.) 
-  «)  JB.  f.  18bG,  24S. 

t  Cfwid.  u.  I.  w.  fax  i&BS.  24 
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SiJeuiflacUer  Widerstand  von  Metallea. 


Nach   W.  IL  Preece^)  ist  der  specifisvhe    Widfritand 
00"  F.  (14"  Co  für 

Silber        Kupfer      Keines  Kison         KäuHiches  brisen 
1,G09  I,lH2  9.753  9,0ifl 

Das    käufliche   Eisen    leitet    sonach   6,034  mjfl,   iinrl    nicht   «fsj 
gewöhnlich    angegehen    wird    6,558  mal    schlechter    als 
Kupfer.      Der   Temperaturcoefficieut    des    käuflichen    Eisen» 
0,0048. 

Mordey*)    giebt    die    spcdfischen    Widerdände  p    und   fie"' 
Temperaturcoefficieuten  a  einer  Anzahl  von  MiiallennndLegii 
wie  folgt  an : 

Geeo^enes       »,      ...  Klavier* 

Messing 
6,05 
al64 


Kupfer 


1 
0,369 


Weichei 

Eisen 

5,27 

0,691 


Neusilber 


8^ 
0,080 


drabt 

16 
0,517 


Piatinoid 

20 
0,44 


ArBenljalUges 
Kupfer 
2S,ö 
0,001 


Headfield 
Mangansuhl 
37,1 
0,229. 


Nach  J.  A.  Fleming»)  ist  der  Widerstand  des  Manijansi 

sehr  grofs,  bei  0"  etwa  08  Mikrohm  bezogen  auf  Iccra;  dabei  üt] 

der  Temf)enitiircoeftici('nt  dreimal   gnifser  als  der  von  Neusillv^T.j 

Nnrh  IL  Wedding  ^)  iiimujt  die  Leiht n(j$/ähiffkcit  von  Eiu 
draht  mit  der  Summe  uti  Phospborgehalt  und  Mangungehalt 
wähi'iMid   Kohlenstitir   utnl   bilicium   ohne    merkliche   Einwti 
auf  d«s    Leitungsvenniigeii    sind.      Entsprechend    zei^  sich' 
Eisen  mit  KohlunstoÖ-  und  Siliciunigehalt  reguläres  Kleing« 
während  Piiosphor  und  Mangan   das  Gefiige   stark  beeinfli 
so  ändert  letzteres  die   reguläre  Form   des  F^isens  in  die 
bische,  säulrnförmigr  ah. 

Eine  Ariieit  vom  W.  H.  Freece*)  über  die  Wärmetcitk^vusl 
dns  elektrischen  Stromes  schliefst  sich  an  eine  ältero  Untersucbanfj 
an*),  welche   Ihn    zu    dem   Resultat  führte,    dafs    die   W&i 


«)  Ann.  Phys.  Ueibl.  lU,  73.  -  »)  Daseihat,  S,  677.  —  »)  Duelblt,] 
S.370.  —  *)  OaselM,  S.  635.  —  *)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  43,  28»);  44.  109. -J 
")  JB.  f.  18Ö4,  23a 
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ickelung  in   einem    Draht   dun-h    ein   und    dtMisdlK'n  Strom 

sUl  einer  Formel  dargestellt  werden   könne,  iu  welcher  nur 

von  il«r  Natur  des  Drahtes  abhängige  Cünstante  a  und  d  die 

te  lies  Drahtes    eingelit.      Die    zum   «Schmelzeu    der   Dnilite 

lerliche    Stromstärke   */  wurde    gemessen    und    J  =^  a  rf"''« 

len.  [Tm  dieses  Gesetz  zu  bestätigen,  wurden  neue  Messungen 

lommen  nnd  die  Stromstärken  bestimmt,  welche  erforderlich 
\\  einen   auf  den  Draht  gebrachten  Scbellacktropfeu   zu 
elwa  (77**),   2)  den  Dniht   zum  Glühen   zu   bringen   (525"), 

t\\  schmelzen*   Als  Stroimiuelle  wui'Je  eine  Accumulaturen- 

L'rie  von   52  Elementen   benutzt,   deren  Strom   durch   eineu 

[[esc'hAlteten  Uheostaten  von  dickem  Eiseiuiraht  regulirt  werden 

iBte,  Wenn  die  Dicke  in  Millimetern  gerechnet  wurde,  ergaben 

fiir  die   Constante  a  die   folgendeii  Werthe:     Kn^ffr  80,0; 

»»Hiw   59,2;    Platin   40,4;     NvMfiilhei-  40,8;    Thilinofd   37,1; 

24,6;  Zinn  12,8;  Legirung  von  2Thln.  Blei  und  1  Tbl.  Zinn 

Bl^  10,8. 

0.  Ttnnlirz   und  A.  Krug*)    stndirtim  die   Acmhnouß  des 
nnrlrs   fftilmnisch   ffliihcnder   Ihohiv   mit   der  Strom ^tärht\ 

die  Brziehungen  s^wischen  dem  Widerstände  eines  durch 
Strom  zum  Glühen  gebrachten  Flatindrahtcs  uTid  seiner 
ilkraft. 

F.  Braun's')  elektrisches  V^romeier  Air  wissenschaftliche 
technische  /wecke,  welches  von  der  Firma  Hartmann  und 
mn  in  Bockenheim -F'Vnnkfurt  in  den  HfUMlel  gebracht  worden 
Wobt  auf  der  Widerstandsänderung  einer  2Y«/;/'spirale  l»ei 

inaen    ihrer    Temperatur.       Diese    Widerstandsiinderung 
mit  Hülfe  einer  Wheatstone'sclien  Brücke  gemessen,  auf 

■r  die  Temperaturen  uinnittolbnr  abzulesen  sind.  Zur 
iig  der  Pyrometer  werden  die  T<'ni[R'ratureji  von  schnieken- 
Bs,  Wasserdampf  nnd  Schwefchlampf  biinutzt,  während  die 

ittg  bis  zu  etwa  1000"  durch  Vergloichung  mit  einem  Lufl- 
lumeter  von  Porcellan  erfolgt. 


1Wfe».Ak»d,Ber.  (2.  Ahlh.)95.  101 5;  !)a  1007.  —  2)  ElektrrtUohnische 
■b.  9.  Hrft  ItS  (Sep.-Ahdr.);  Zcilschr.  angcw.  Chem.  1888,  670  (Aus?.). 
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372    WicU'rstandsäaderung  durch  Erwärmung  (Legiraugeu,  Qa! 

Neue  Beobadituugeu  von  C.  L.  Weber  i)  über  die  Wiiä 
sUwäsdnderutiyeu  ^  welche  Metall  -  Leg imnyfin  ht'im  Schnif^sen 
fahren^)^  beziehen  sirli  auf  Legirungen  von  Zinn  mit  Blei 
von  Zinn  mit  Wismuth,  für  welcliü  Spring'*)  uiiil  Mazzotlo 
neuerdings  den  Verlauf  des  Schraelzprocesses  sytitematisch  stoC 
haben.  Ks  zeigten  sich  zwischen  dem  Gange  der  Wilrmetünungfl 
welche  diese  Forscher  beubaeht^leu,  und  dem  Verlauf  *les  el 
Irischen  Widerstandes  weitgehende  Analogien.  Bezüglich 
Einzelheiten  mufs  auf  die  Abhaiullung  verwiesen  werden. 

L.  Grunmach^)  hat  die  Ävnderungen  des  Leitutxgam 
Standes  von  Quecksilber  in  dem  Temporaturintervall  von  - 
bis  20<>  untersucht,  um  die  von  Clausius  und  von  W.  v.  Si 
mens  ausgesprochene^  nnd  bei  verschiedenen  Metallen  auch  nS 
rungäweise  bestätigt  gefundene  Vermuthung,  dafs  der  Leitu 
widerstand  der  festen  Metalle  nahezu  proportional  der  ab 
Temperatur  sei,  in  Beziehung  auf  ihre  Gültigkeit  für  Qaeckdl 
in  erstarrtem  Zustande  zu  prüfen.  Die  mit  gereinigtem  Q 
silber  ausgeführten  Versuche  zeigten  jedoch,  dafs  es  nicht  tU 
im  HUsäigen,  sondern  auch  im  festen  Zustande  und  im  be 
liehen  Abstände  von  seinem  Schmelzpunkte  hinsichtlich 
galvanischen  Leitungswiderstandes  eine  entschiedene  Ausiinli 
gegenüber  den  anderen  einfachen  reinen  Metallen  bildet, 
Temperaturcoeftieient  der  Widerstaudsabnahme  des  starren  Qott 
Silbers  ist  im  Temperaturintervall  von  —  40  bis  —  90"  keines» 
constant,  sondern  nimmt  beständig  ab,  und  zwar  von  0,0:26  zwi« 
—  40  und  —50°  bis  zu  0,00037  zwischen  —SO  und  —  !MW 
Daneben  hat  (Munmach  die  gleichzeitig  von  C.  L.  Webi 
sowie  vonCailietet  und  Bouty*)  gefundene  starke  Widerstill 
ändcrung  beim  Ut^bergang  aus  dem  flüssigen  in  den  ff 
Zustand  nicht  bestätigen  können.  Während  nach  Weber 
Widerstand  des  geschmolzenen  Quecksilbers  schnell  auf  c 
Werth  steigt,  der  etwa  das  Vierfache  desjenigen  betrügt. 


»)  Ann.  Fhys.  [2]  34.  576.  —  2)  JB.  f.  1886.  250.  —  S)  Oäselhs», 
—  *)  IHHU  in  (Ion  JB.  wicht  überjf(^gADgen.  —  *)  Ann.  k*hys.  [2]  35, 
«)  .IB.  f.  iaS5,  25*J,    —   ')  Daseibit. 


tt'idcrBi&ndrändi'rung  duroli  Envüimutig  (Falladium,  Nickel).        3  i  3 


irre  Quecksilber  in  dir  Nälie  des  Sclimely.punktes  besitzt, 
runmach  den  Widerstand  nach  dem  Selimel/.en  (bei 
nur  etwa  1,5  mal  so  grol^  als  den  Widerstand  vor 
des  Schmelzens  bei  —  40^  —  Für  das  flüssige  Quecksilber 
—  3t>  und  -^20^  wurde  der  constante  Teniperatur- 
httent  0,386  für  die  Widerstandsabnahme  gefunden. 
d  6.  Knott*)  hat  genauere  Messungen  über  die  Wuhr- 
'"^'fiitut  ix>ti  Pull(ulium,  welches  mit  Wasserstoff  b('la<lpn 
,^;  i'tit  und  die  tbennoelektrische  Stellung  des  liydrogeni- 
1  Palladiums  bestimmt. 

Derselbe-)  sludirte  den  elektrischen  Withrsttwd  des  Nitlcds 
aoheu  Temperaturen,  wobei  Er  feststellte,  was  nach  <leni 
kalen  Verhalten  defe  Nickels  in  thermoi^loktriscber  Bi'zie- 
IBki  erwarten  war,  dafa  die  Zunahme  des  Widerstandes  iür 
Biperaturzunahme  bei  Nickel  wKchst,  bei  200"  merklich  an- 
Rind  nun  bis  320«  constant  bleibt,  worauf  eine  plötzliche 
lening  und  ein  späteres  stetif^es,  aber  langsames  Anwachsen 
l^iderstandes  erfolgt.  Die  Sprungstcllen  sind  dieselben  wie 
len  thermoelektrischen  Anomalien. 

h.  Hattelli»)  hat  ebenfallti  die  nnregelmäfsige  Aendorti'ng 
Mtuvgstviflci'sfapdea  von  Nickel  bei  der  Tanpn'aturerhöhuTfg 
.atirt  Nach  Ihm  Infst  sich  für  die  Widerstandsänderung 
'onrel  v  ^==  af  -j-  bt^  aufstellen,  wenn  zwischen  0  und  21(\^ 
),<K>3981.  b—  ^  0,0,22,  zwischen  230"  und  3(jO«  a  ^  0,0048ö2, 
—  0,0,18,  zwischen  SÖO'^  und410oa^  0,003  322,  6  — —  0.0J2 
Ber  Widerstand  bei  ^  =  0  ist  2,312.  Den  Unregolmäfsig- 
Wder  Widerst/mdsSnderung  gehen  solche  im  thermoelektri- 
Verhalten  parallel,  die  therraoolektrische  Kraft  zeigt  Sprung- 
P  bei  210  bis  240»  und  bei  3G0  bis  SBb^. 
f.  Fae*}  hat  eine  im  letzten  Jahresbericht  besprochene 
rsuchung^)  über  den  Einflufs  des  MafjnetismHS  auf  den 
•isrhen  Wide^rsfaftd  fnetuUischer  Leiter  fortgesetzt  und  ist 
|ru  Resultaten  gelangt,  die  qualitativ  die  Beobachtungen 
D.  Goldhammer')  bestätigen. 


m.  Phys.  Beibl.  12,  114.     —     ■)  Daselbal,  S.  115.    —    s)  Daselbst, 
*}  D»»elb8t,  S.  6ö.  -  *)  JB.  f.  1887,  296.  —  «)  Dwelbat,  S.  296, 
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WiderelBDiURntleruDgeD  im  Magnetfeld«?. 


K.  van  Aubeli)  unteräucht«  den  Einflufs  des  3Sagnetvimi 
und  der  Wärme  auf  das  elektrische  LeitungsvermÖffcn  des  Wi 
nwths  nnd  si'iner  T.egirungon  mit  Blei  und  Zinn^),  Das  W'isnrotl 
wurde  in  dreiorloi  molekularen  /uständon  unt<>rsucht,  goschmolMJ 
und  langsam  abgekühlt,  geschmolzen  und  schnell  gekühlt,  odi 
drittens  geprefst,  indem  es  durch  einen  Drahtzug  gegangen  wai 
Letzteres  zeigte  eine  radiale  Structur  im  Querschnitt  senkrecb 
zur  Axp  des  Drahtes,  Die  Legirungen  wurden  ebenfalls  iin  gd 
härteten  und  im  langsam  gekühlten  Zustande  beobachtet,  D: 
Drähte  waren  dabei  iu  ein  Wasserbad  gebracht,  welches  vo 
unten  geheizt  werden  konnte;  als  Elektromagnet  diente  ein  grrvf! 
lluhmkorffscher^  der  durch  den  Strom  einer  Dynamomaschin 
erregt  wurde.  Die  Widerstände  wurden  nach  der  Thomson 
und  der  Kirchhoff  scheu  Methode  mit  Hülfe  eines  aperiodisch 
Galvanometers  bestimmt.  Was  den  EinHufs  der  Temperatur  au 
den  Widerstand  der  verschiedenen  WiHmuthstäbclien  anbetriS 
so  zeigten  einige  eine  Vermehrung,  andere  eine  Vernnuderun 
des  Widerstandes  mit  steigender  Temperatur,  während  bei  d 
Lcgirungpn  stets  eine  Vi^rmehrung  eintrat.  Der  Grund  des  vei 
schiedencn  Verhaltens  bin  den  Wisniuthblähen  konnte  niclit  gö 
fundeu  werden.  Die  Molekularstructur  bestimmt  sehr  den  G 
der  Einwirkung.  —  Der  Magnetismus  bringt  stets  eine  Vergröfso 
rung  des  Widerstandes  hervor;  sein  EinMiifs  nimmt  indessen  » 
wenn  sich  die  Temperatur  erhobt,  und  er  ist  auch  hei  den  Le 
girungcn  kleiner  als  bei  Wisniutli. 

A.  voti  Ettin]^hausen  3)  prüfte  in  einer  Arbeit  über  d 
Wider Muvdsändnungen  von  Wismuth^  Antimon  und  Tellur  i\ 
luuffHctischen  Felde  eine  von  Boltzmann  aufgestellte  Theorie* 
betreffend  die  Aenderung,  welche  infolge  der  Hairschen  Wirkon, 
der  Widerstand  einer  reclitockigcn  ebenen  Platte  erführt,  dnrc 
die  in  der  Längsrichtung  ein  gleichförmiger  Strom  tliefst,  widireui 
die  Längsseiten  mit  zahlreichen  secundäreo  (Hall*)  Elektrodi 

.i\  iL.'. .    ■    -- 


M  Arcli.  |)h.  nat.  [3J  19,  105;  Beljr.  Acad.  Bull  [3]  15,  Iftfl;  Phil  Mij 
[5]  2ö,  101-  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1687,  2f>5  (üoldhammer),  298  (Uighil.  - 
s)  Wien,  Akad.  Ber.  {±  Abth.)  95,  7U,  -  *)  JH.  f.  lK>i7,  296. 
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iben  sincI,  von  denen  je  zwei  gegenüberliegende  mit  einander 

)aDdeD  werden.  Die Doltzmann'sche  Formel  bestätigte  sich  am 

lisiDuth  in  befriedigender  Weise;  auch  die  Widerstandszunabme 

radial  ron  einem  galvanischen  Strome  durchtlossenen  MetalU 

wunie  der  Tlieorie  entsprechend  gefunden,  —  Wismuth  zeigte 

^r  dieser  noch  eine  von  der  Gestalt  unabhüngige  Widerstands- 

lehrong,  welche  früher  von  Righi  nnd  Hurion  ^)  beobachtet 

Itin  ist.    Diese  letztere  Aenderung  stieg  bis  zu  etwa  30  I*roc. 

Füllten  von  Tellur  und  Antimon  wuchs  ebenfalls  der  Wider- 

ind,  weun  sie  senkrecht  zu  den  magnetischen  Kraftlinien  lagen, 

'b  iu  riel  kleinerem  Mafae. 

Versuche  von  E.  U.  Hall*)  über  die  Wirkung  der  niagneti- 

Kraft   auf  die    äquiiwtmtiuJen   Linien    eines    elektn'scitcn 

knüpfen   an  die  Untersuchungen   von  S.  BidwelP)  an, 

bezi»;hrn  »ich  vielfach  auf  die  von  von  Ettingshausen  und 

MTüst*)  entdeckton  Beziehungen.    Die  Einzelheiten  der  üiiter- 

entziehen  sich  wegen  ihrer  Reichhaltigkeit  unserer  Be- 

iterstattung. 

S.  Sheldon!')  hat   Widerstünde  von  ElckirdlyU^n  nach  einer 

(trometrischen   Methode   und   nach   der   Methode    von    Kohl- 

kttsch  mit  Wechselströmen  gleichzeitig  gemessen,  mit  besonderer 

ht    auf  die    vergleichenden    Vcrsuclio    von     Buuty     und 

mfsereau"),  welche  bei  stark  verdünnten  Lösungen  die  crstore 

)ode  zuverlässiger  fanden.     Er  zeigt,  dafs  das  Kohlrausch'- 

Mefsverfaliren  aucl»  bei  grofsen  Verdünnungen  vollkommen 

i»endbar  bleibt,   und    giebt  demselben    wegen    der    einfachen 

idhabung  den  Vorzug. 

W,  Ostwald^)  beschreibt  die  Einrichtungen,  deren  Er  sich 
d«r  Messung  elehtrolgtischer  Widerstände  nach  der  Methode 
F.  Kohlrauscb  bedient. 

N.  von  Klübukow^)  construirte  für  elektrochemische  Arbeiten 
Stempel rhcostut  mit  Quecksilbercontacten   und  einen  EJek- 
ifnhehälter  mit  Quecksilbercontacten. 


»}  JB.  f.  1885,  259.  —  *)  SiU.  Am.  J.  [H]  36,  131,  277.  —  ')  JB.  f.  1884, 
-  *)  Dwelbst  IHrtO,  266.  —  b)  Ann  Phys.  [2]  34,  122.  -  e,  jy.  f.  iggS, 
Ä-  'I  Zeitachr.  phys.  Cliem.  2,  ötil.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  37,  375. 
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WidentAiide  von  Eleklrolyten  (8alzlÖsungeD). 


B.  V.  Tietzen-Hennigi)  beschäftigt«  sich  mit  der  Frw;*, 
ob  die  scheii\bar  festen  Elektrolyten  welche  durch  Mischung  «iw 
SahlÖsmKj  mit  einem  Gypsbrei  oder  mit  einer  Gelatinelö»an| 
rrhftlten  und  in  den  sogenannten  trockenen  Elementen  benntrt 
werden,  als  feste  Leiter  oder  nls  heterogene  Körper,  in  weh'bea 
leitende  Salzlösung  mit  einer  niuhtleitenden  Substanz  gemischt 
sind,  zu  betrachten  seien.  Natürlich  verhielten  sich  die  trockenen 
Elcktrolyte  der  letzteren  Annahme  entsprechend. 

H.  Jäger*)  untersuchte  die  LeiiHngsfähigkeit  der  Losun^em 
von  Salden  der  Schtvernietalh  zwischen  Elektroden  der  entsprechen 
den  Metalle.  Die  Keohacbturigen  wurden  mit  Hülfe  des  Diffiw 
rentialgalvanometers  gemacht,  in  dessen  einem  Zweig  ein  Wider- 
stand, in  dem  anderen  die  Losung  und  ein  Rheostat  eingeschalt€ili 
war.  Dieinüsaifjkeit  befand  sich  in  einem  graduirtenGlascylinder, 
dessen  obere  Elektrode  verschiebbar  gemacht  war,  um  durcJi 
Messung  bei  zwei  Eloktroden-Abstanden  die  Polarisation  eliminiren 
zu  können.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  gefundenen  Werth# 
für  die  relative  Leitungsfahigkeit  der  Valenz  (absolute  Leitung^ 
llihijrkeit  dividirt  durch  die  Verdiinnungszahl)  verzeichnet. 


ÜleiiiitraL    . 

Bleiacetat  . 

äilberoitrat 

SiLbersulfat 

Silberacclüt 

Zinksulfat  , 

Zinkbromid 

Zinltjodid    . 

Kupferaulfat 

Kupfcracolat 


201. 


401. 


801. 


79.08 


58.14 


54,94 
31.44 


63,68 


67,68 

IG4,60 

103,08 

63,68 

39,24 


89,12 

48,64 

226,00 


7Bfi& 
166^64 
105,12 

48,48 


1601.        3201. 


d40L 


12B0L 


94,08 

59,20 

236,3-2 

187.öi 

174,72 

89,14 

168,48 

110,56 

86.13 

57.28 


~ 

«_ 

71,04 

81,92 

244,16 

263.04 

199.04 

213.76 

182,72 

194,56 

102,72 

160,32 

154,24 

116^2 

— 

96.64 

104,96 

— 

92,16  > 

226,66 
2U6,ü6 

^7;w 

liT.78 


E.  Bouty3)  giebt  in  einer  Abhandlung  über  das  elchirisehi- 
LeiiungsvertnÖijen  der  Salelösumjen  und  Säuren  mittlerer  Concen 

>)  Ann.  Phys.  [2]  35.  467.     -     »)  Wieu.  Ak«d.  Ber.  [2]  96,  317.     - 
s)  Ann.  chim.  phys.  [6]  U.  36. 
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tioü  eine  Zusammenstellung  und  Erweiterung  Seiner  Untcr- 
tBfJiungeD,  1)  über  das  Leituugsvermügeu  des  gelösten  Clilor- 
biiums,  2)  das  Gesetz  für  das  LeitungBverniÖgon  normaler  Salze 
in  mittlt'rer  C^incentration,  3)  das  Lpitungsvormögen  anomaler 
Ize  and  der  Säuren,  4;  das  Verhalten  von  Mischungen  vcrschie- 
Imer  Lösungen,  welche  nicht  chemisch  auf  einander  wirken.  Wir 
den  früheren  Referaten  über  din  in  den  Compt,  rend.  ver- 
nichten Untersuchungen  1)  nichts  hinzuzufügen.  —  Auch  die 
Üibandlung  über  die  Anwendung  des  EMirorndrrs  zum  Studium 
Ut  ^kemischen  iTleichffewkhtes,  >)  enthält  meist  schon  früher  ver- 
ffcntlichte  und  besprochene  Untersuchungen. 
(  J.  D.  Otten^»)  hat  die  LeitiwgußVnf/l-eif  von  Frttsäuren  und 
tire  Abhängigkeit  von  der  Tewpfraiitr  nach  der  Methode  von 
t.  Koblrausch  untersucht,  wobei  die  Flüssigkeiten  sich  in  zur 
Erwärmung  geeigneten  Gefäfsen  befanden.  Die  Versuche  betrafen 
beun  Lösungen  von  Ameisensäure,  neun  Lösungen  von  Essigsäure, 
|e  vier  Lösungen  von  Propion-  und  Buttersäure.  Es  ergab  sich, 
k£s  die  Widerstände  der  Sauren  in  der  homologen  Reilie  zu- 
öehmon.  Bei  allen  wuchs  die  Leitungsfähigkeit  mit  dem  Procent- 
rchalt  der  Lösungen  bis  zu  einem  Maximum  und  nahm  dann 
pieder  ab.  Das  Maximum  liegt  für  Ameisensäure  bei  etwa 
BO  Gevriehtsprocenten;  für  die  höheren  Glieder  der  homologen 
krihe  tritt  es  früher  ein,  nändicli  für  Essigsäure  bei  Ifi.  Propion- 
mme  bei  12  und  Ruttersäure  bei  10  Proc.  Je  bosser  die  Lösungen 
ilenelben  Säure  leiten,  desto  mehr  neigen  sich  die  Temperatur- 
tnrven  gegen  die  Axe  der  Leitungsvermögen  und  desto  convexer 
^iden  sie  in  Beziehung  auf  die  Axe  der  Temperaturen. 
V  K.  Hartwig'»*)  Untersuchungen  über  die  elehn'fiche  Lcitnv[ß' 
fiküjkeit  ron  Lösungen  einiger  Glieder  der  Fet^ftäuroreihe  in 
y^assfr  und  einigen  Alkoholcti  beziehen  sich  auf  die  ersten 
titieder  dieser  Reihe,  welche  ("mit  Ausnahme  der  in  Amylalkohol 
'tmlöslichen  Ameisensäure)  mit  Wasser,  Methylalkohol,  Aethyl- 
iUcobol  und  Amylalkohol  mischbar  sind.  Die  Leitungsfähigkeit 
Xfligte  im  Allgemeinen  Maxima  für  bestimmte  Mischungsverhält- 

'       M  JB.  f.  IBH«,  2(m,  266;  f.  1867,  SOG.   —   «)  Ann.  chim.  phyf.  [6]  U,  74. 
,-')  Ann.  Phy».  Beibl.  Vi,  259.  -  *)  An».  Vhytu  [2]  33,  öa 
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nisse,  die  indessen  keinen  Zusammenhang  mit  denjenigen  erkenn^ 
lassen,  bei  welchen  die  grösste  Volumcontraction  und  Wknntf 
entwicklung  stattfindet  Die  Maxima  der  Contraction  lagen  fül 
Essiffmure  in  Alkohol  bei  25  Proc,  für  Buttersäure  in  Alkok 
bei  41  und  12  Proc,  für  Atneisensäure  in  Methylalkohol  bei  4 
und  10  Proc,  fiir  Essigsaure  in  Methylalkohol  bei  34  Proc^  fi 
Buttorsäure  in  Mothylalkoliol  bei  24  Proc.  Die  Leiiuvgsfähitfhi 
hatte  ihr  Maximum  für  Ameisensäure  in  Wasser  bei  30  Proi 
für  Buttersäure  in  Wasser  bpi  12  Proc;  Ameisensäure  zeigte 
Methyl-  wie  in  Aethylalkohol  kein  Maximum,  sondern  awd  li 
floxionspunkte,  das  Maximum  der  P^sigsäure  in  Metbylalkoh 
ist  sehr  von  der  Temperatur  abhiingif;  (30  Proc.  bei  18";;  Butt« 
säure  in  Methylalkohol  hat  das  Maximum  bei  17,3  Proc;  Ebb 
säure  in  Aethylalkohol  bei  40  Proc,  Buttersäure  in  Aetbylalkoh 
bei  21,6  Proc,  Essigsäure  in  Amylalkohol  bei  54  Proc,  Butte 
säure  in  Amylalkohol  bei  26  Proc.  —  Die  Resultate  der  Unt€ 
Bochnng  sind  nicht  wesentlich  durch  die  Esterbildung  aus  M 
Gemischen  b(*einflufst,  da  die  Messungen  sehr  bald  nach  d 
Mischung  vorgeriümmen  wurden.  Die  aufiallende  Erscheinui 
der  Iiitlexionspuukte  in  den  Curven  für  die  l^eitungsfähigkeiU 
der  alkoholischen  Iji>sungen  ron  Ameisensäure  scheinen  nie 
von  einem  Wassergehalt  der  lelztori'ii  bedingt  zu  sein,  da  4 
bis  ßOprocentige  Ameisensäure  in  ullioholischer  Lösung  sie  aio 
zeigt  —  Im  AUgemtnnen  zeigen  die  Beobachtungen »  dafs  d 
Maximum  um  so  früher  eiotrittf  je  mehr  Kohlenstoff  die  gelüfl 
Sänre  und  jo  woniger  Kohlenstoff  das  Lösungsmittel  besitxt  " 
Die  reine  Ameisensäure,  deren  Leitungsfiihigkeit  16000  ni 
gröfser  ist  als  diejenige  der  conccntrirtcn  Essigsäure,  tritt  ai 
der  Reihe  der  Nichtleiter  heraus,  was  auf  das  Fehlen  der  Melhj 
gruppe  zurückgeiuhrt  wird.  Die  Ameisensäure  erfährt  dun 
Losung  in  einem  Alkolinl,  der  die  Methylgruppe  entlnilt,  eil 
ebensolche  Verminderung  der  Leitungsfähigkeit,  als  ob  sie  «tt 
diese  Gruppe  aufnehme. 

H.  Cromptoni)  geht  in   einer  Anwendung  von  Mendel* 


1)  Cfaem.  Soc  J.  53,  116. 


WidttnlÜndti  %'un  £lektro)yt«ii  (Kr>-ohydrate). 
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fffl  Tlieorie  der  Lösungen »)  auf  tue  dcktrische  Leiiuvfjsfähifßtii 
imtjtr  Lösnnijen  von  der  Auffassung  aus,  dafg  die  Existenz 
ran  Uydrahm  in  Lösungen,  beispielsweise  von  Schwefelsäure,  sich 
ebenso  durch  Sprungstellen  in  doni  Verlauf  der  Gurven,  welche 
Jen  Differentiahiuotienten  dk/ilp  des  LeitungsvennÖgeus  iu  Be- 
lidiUDg  auf  die  Conccntration  darstellen,  aussprcclien  müsse,  wie 
Iftcl)  Mendclejcff  solche  Sprungstellen  für  den  Differonlial- 
Isotienten  des  spccifischen  (lewichtes  </s;V//»   l>esto1icu.     Die  Rt;- 

E"  '  ung  dcrCurven,  welche  sich  aus  den  Resultaten  von  F.  Kohl- 
h*)  ableiten  lassen^  ergab  indessen  nicht  das  gewünschte 
at,  weshalb  weiter  die  zweiten  Diflcrentiahiuoticnten  rf^Ä'/rfp* 
l^sucht  wurden.  Diese  nun  haben  die  Kigenschaft,  dafs  ihre 
Ben  aus  linearen  Theilen  bestehen,  weluhe  durch  Sprungstellen 
Hsint  sind^  und  die  Sprungstellen  fallen  auf  diejenigen  Wertho 
»f1  pt  welche  den  von  Mendelejeff  angegebenen  Hydraten  und 

EIciu  noch  dem  Hydrat  ILSO4.24H3O  entsprechen.  Somit 
:  Einflufs  der  Ilydrathildung  auf  die  Leitungsflihigkeit  be- 
.  —  Aehnliche  Sprünge  zeigen  die  zweiten  Differential- 
nten  bei  Salpdrr-,  Phosphor-  und  Essigsäure ^  sowie  bei 
jili-  und  Natronlösungcn ,  woraus  auf  Hydrate  von  der  Formel 
INO,  .15H,Ü,  HNO,  .411,0,  H,FO,  .711,0,  H,rO,. 211,0, 
COH.OHjO.  NaOH.üHjO,  KOH.U)  oder  UllaO,  NaOH 
10  bis  llH, 0  geschlossen  wird..  —  Am  Sclihifs  der  Abhaud- 
mg  wird  theoretisch  zu  begründen  versuclit,  <lai8  das  Leitungs- 
Bögeu  als  Function  des  Procentgehaltes  durch  eine  Gleichung 
'nn  der  Form  k  •=  Bp  ~\-   Cp"^  -\~  I)p^  darstellbar  sein  mufs. 

H.  E.  Armstrong»)  sieht  in  den  Resultaten  von  Crompton, 
MJcher  auf  Seine  Veranlassung  obige  Arbeiten  ausgeführt  bat, 
H^^^^htige  Bestätigung  Seiner  im  Gegensatz  zu  der  Dissocia- 
«mshypüthese  stehenden  Ässociatioiiathrorre  der  Elektrohße,  nach 
reicher  die  Lrilunytifdhlfjkrii  von  Flektrolyten  wesentlich  von 
Dildung  molekularer  Verbindungen,  die  den  Hydraten  analog 
tfassen  sind,  abhängen  soll. 
1.  Bouty*)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  niolekulareyi 

JB.  f.  1886.  134  ff.;  f.  1887.  167  f.  —  »)  JH.  f.  1876,  115;  f.  1879,  137  f 
Chcm.  Soc.  J.  53,  125.  —  *}  Compl.  rend.  10«,  695,  654. 
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LeiUmgsfähifßeiteii  auf  Salpeioraäure  und  Lnsunr/rn  von  yHraidi 
in  Salpdcrsäure  ausgedehnt.  Die  Leitnugsfähigkeit  der  conoen* 
trirten  Salpetersäure  wachst,  weiin  in  derselben  Nitrate  gelöst 
werden,  n.ihe?.ii  proportional  der  Salzmennje.  IHe  Zunahme  für 
1  Aiypiivalent  des  Salzes  beträgt  hei  NHjNOj  6,990,  bei  KM), 
6,924,  bei  RbNO,  7,035,  TINO^  6,8T1.  NnKO;,  0,068.  nal)ei  gilt 
als  Einheit  der  Loitungsfähigkoit  die  einer  NormuUösiung  von 
Salpetersäure  zu  1  Acq.  auf  einen  Liter  (specitischer  Widerstand 
4,59  Ohm  bei  Qo).  Die  Zunahmen  fiir  die  vier  ersten  Salze  fiind 
nahezu  gleich,  die  fiir  das  Natriumnitrat  ist  kleiner.  Boutf 
führt  dies  auf  den  Umstand  zurück,  dnfs  die  vier  Salze  mit  Sal- 
petersäure chemische  Verbindungen  eingehen,  welche  Ditte*}  im 
kryatallisirten  Zustande  dargestellt  hat,  während  für  das  salpetCT- 
mre  Natron  entKprp<hpndi!  Vt-rbindungt^n  nicht  existiren.  — 
Der  Zusatz  von  Wasser  zu  rnm-hondcr  Salpetersäure  hat  eine 
demselben  nahezu  proportinnnlc  Vermehrung  derLcitungsfiibigkeil 
der  Säure  zur  Folge,  für  je  i'aHjO  um  0,456  bis  zur  Znsanunrti- 
setzung  HN  O., ,  1,5  Hj  0.  Sodnnn  steigt  die  Leitungsfäbi^keit 
um  0,147  für  »'jH,.n  bis  zur  Zusammensetzung  HNOs.3;25fliO 
und  erreicht  ein  Maxinuim  bei  llNOs  .  7.5  H^O,  welches  2,7W 
der  vorhin  definirten  Einheit  beträgt.  Weiterhin  nimmt  die  Lä- 
tungsfahigkeit  wieder  ab  und  erreicht  den  Werth  Eins  derNormsl- 
lösung,  der  die  Zusammensetzung  HNOj .  53,53  HjO  entspridit- 
Aus  diesem  Verhalten  folgert  Bouty  eine  Veränderlichkeit  des 
elektrolytisclien  Moleküls  in  der  Losung,  den  drei  Phasen  «^ 
sprechend,  M-elcbf^  auch  in  der  Polarisation  von  Platinelektroden 
durch  die  Elektrolyse  ihren  Ausdruck  finden. 

W.  Ostvvald')  versucht,  die  von  verschiedeneu  Chemikern 
und  Physikern  gegen  die  besonders  von  Planck  und  Arrhenius 
entwickelte  Idee,  dafs  die  Elektrolyte  in  wässerigen  Lösungen  in 
meist  ziemlich  weitgehendem  Mafse  in  ihre  Ionen  dissociirt  sind')f 
erhobenen  Bedenken  als  scheinbare  hinzustellen.  Es  soll  eio« 
Verwechselung  zwischen  den  Verwandtschaften,  welche  die  El^ 


')  m  f.  1879,  221  f.    —    a)  Zftitnchr.  phys.  Chem.  2,  270.    —    >)  JB. 
f.  1835,  200  f.;  f.  lKi7,  265  f. 
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äbente  einer  Verbindnng  zusamnienhiilten  und  dunen,  welche  diese 
Verbindung  anderen  Stoft'en  gef^'onüber  bethätigt,  vorliegen,  welche 
Yenrechselung  der  Einsicht  hindorlich  ist,  dals  die  Elcktrolyte, 
Stoffe,  welche  meiät  leicht  und  schnell  reagiren,  also  schwach  zu- 
Mmmengehalten  werden,  sich  leicht  in  ihre  Ionen  trennen.  —  Zur 
oÄheren  Erläuterung  einer  Ausfülirung  über  den  von  Arrhenius 
wsgesproobenen  Gedanken,  dafs  das  passive  Verhalten  der  Ionen, 
welches  dem  Verhalten  der  betreS'euden  Elemente  im  freien 
Zustande  ToUkoramen  widerspricht,  auf  die  eiionncn  elektrischen 
Lftdongen  der  Ionen  zuriickzurühreu  sei,  wird  von  Ostwald  ein 
physikalischer  Versuch  ausgeführt.  Zwei  mit  Cblorkuliumlösung 
gefüllte  Gefälse  Ä  und  ß  werden  isolirt  aufgestellt  und  durch 
cioen  mit  derselben  Losung  gefüllten  Heber  verbunden;  nähert 
BAD  A  einen  negativ  geladenen  Körper,  so  wird  A  durcli  Influenz 
positiv,  B  negativ  elektrisch,  und  bleiben  so,  wenn  man  erst  den 
Heber,  dann  den  influencirenden  Körper  entfernt  Das  aber  sei 
:bt  anders  zu  erklären,  als  durch  eine  Ansammlung  positiv 
;ktriscber  Kaliumatome  in  -^1  unri  negativ  elektrischer  Chlor- 
te ia  £  während  der  InHucnzwirkung  und  durch  einen  Ueber- 
lafs  unverbundener  Kalium-  resp.  Cbloratome  in  Ä  und  B 
der  Aufhebung  der  InHuenz.  Die  disrsociirten  Ionen  sollen 
tn  wie  freie  Elemente  wirken,  wenn  mau  ihnen  die  Ladung 
imt,  d.  h.  die  Gefäfse  entladet.  Weiter  ist  dann  zu  schliefsen, 
schon  von  vornherein  freie  Ionen  in  der  Lösung  gewesen 
müssen,  da  die  Wanderung  der  erst  abzusclieideiiden  Ionen 
ifl  meßbare  Zeit  gebraiiehen  würde,  während  die  Influenz  mo- 
die  Ansammlung  bewirkt.  Auch  der  in  der  galvauischen 
»mbination  Ziiik-Schwetelsäurc-Platin  an  Platin  abgcscliiedenc 
i'as&ersl/jfl'  mufs  vor  der  Scbliefsung  des  Stromkriiiscs  vorhanden 
ptpsen  sein,  da  mit  der  Scbliefsung  auch  momentan  die  Gas- 
Mtriekelung  erfolgt.  Neben  den  physikalischen  Thatsachen  werden 
wb  chemische  Grundlagen  für  die  Dissuciationstbeorie  angeführt, 
3r  allem  OstwaUrs  eigene  Arbeiten,  als  deren  hier  in  Betracht 
luendes  Ergebnifs  die  näherungsweise  bestehende  Proportio- 
tät  zwischen  den  Affinitätseoefticienten  der  Säuren  und  ihren 
Hlungsfahigkeiten  liingebtellt   wird.     Erstere  Gröfsen  sieht  die 
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Dissociationstbeorie  als  die  Mafszablen  für  den  Di) 
zustund  dor  Säuren  an,  während  andererseits  ancb  die  ekklro« 
lytisehe  Leitungsrühigkeil  im  Wesentlichen  durch  die  An/iihl  de 
freien  Ionen  bestinimt  ist  Dafs  die  Proportionalität  zwischfle 
beiden  physikaliscben  Constunten  nur  angenähert  besteht,  wij 
darauf  zurückgeführt,  dafs  auch  die  Wanderung  der  Ionen  i^ 
Leitungsfiihigkeit  beeinflufst.  In  Consequenz  dieser  AuiFassnng 
weise  wird  als  <his  genaueste  Mittel,  den  Dissocmtion»3%iStai 
eines  Elektrolyten  zu  bestimmen,  die  Messung  der  elektrisch* 
Leiinngsfähitjkeii  empfohlen.  Um  das  gpsiimmte  Verhalten  d 
Lüitungsfähigkeit  binärer  Elektrolyte  auszudrücken,  braucht  ml 
nur  die  Hypothese  anzuerkennen,  dafs  alle  Stoffe  in  verdünufii 
Lösungen  Gesetzen  folgen,  die  den  Gaagesetzen  analog  sind,  woi 
van't  Hoff!)  ex|)erinientLdle  Grundlagen  gegeben  hat.  Die  Ei 
führung  dieser  Hypothese  leitet  zu  einer  Formel  für  binare  Ele 

trolyten:  ~ ^^  C\  wenn  m  die  auf  das  Maximum  bezöget 

Leitungstlihigkeit    l>cdeutet,    nämlich    den    Quotienten    aus   d 
Leitungsfähigkeit  bei  der  Verdünnung  d  und  dem  Maximum  d 


Leitungsfähigkeit;  also  m  = 


Dafs    ein    binärer     Elektrol 


wirklich  durch  alle  Verdünnungen  denselben  Werth  für  d 
Constaute  der  obigen  Formel  ergiebt,  wird  durch  einige  Beispie 
belegt  [Eiisigsätire,  AtujeUca^äure^  tx-  Chlor isocrotonsnure^  a-Ox 
salici/lsäure).  Es  wird  indessen  schon  jetzt  angedeutet,  d$ 
später  hier  an  dem  bis  heute  bewährten  Gesetz  Correcturen  at 
zubringen  sein  werden,  um  dem  Molekularvolum  und  der  ionen 
Reibung  die  i-rforderliclu?  Rücksicht  zu  Theil  werden  zu  laasU 
Es  werden  am  Schlufs  iler  Aiihandluiig  Messungen  an  Buttersäii 
mitgetheilt,  welche  nach  der  obigen  einfachen  Formel  kein  co 
stantes  G  ergeben,  wold  aber,  wenn  statt  v  ein  corngirtes  V 
lumcn  in  Rechnung  gezogen  und  mit  deu  ReibungscoefücieDtt 
nmltiplicirt,  winl. 

J.   H.    viurt  Hoff  und   L.  Th,   Reicher*)   haben    die   T< 


>)  JB.  r.  1887,  18Ü  f.  -  «)  Zeilachr.  phye.  Chem.  2,  777. 


liation  aud  Leitiro^svermögen  von  SAairea. 
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nid  (S,  382)  aufgestellte  Formel  w*/(l-m)p  =  C  an  einer 
von  Säuren  grpriift  und  bcstjltigt.  Dabei  wurde  für  v  das 
CD  in  Liter,  in  dem  ein  Grammmolekül  gelost  ist,  gesetzt 
als  der  Quotient  aus  dem  beobachteten  Leitungsvemiögen 
mjenigen  für  unendliche  Verdünnung  berechnet,  wobei 
aus  dem  maximalen  Leitinig8vermr>gen  der  Natriumsalze, 
in  verdünnten  Lüsuugcn  schon  nahezu  vollkommen  disso- 
in  sollen,  bestimmt  wurde.  In  der  nachfolgenden  Zu- 
stellung sind  die  Beobachtungstemperaturen  i,  die  maxi- 
LeitungsvermÖgen  ^^  und  die  um  10  vermehrten  Loga- 
1  der  Coustunten  (7,  wie  sie  sich  als  Mittel  aus  den  ein- 
Resultaten ergaben^  verzeichnet. 


t 

14.1 

U,l 

H,l 
14,1 


Mm 

316 
306 

303 

330 
SU 


5,250 
6,314 

5,848 
G,2% 
7.2 


/ 

iy,i 

19,1 
19,1 


336 
H27 
307 


IQ^hffC 

5.837 

5,274 

5,931 


R&are 

BÄure     .    .    . 

Mtäur«    .... 

Biiaaure  .... 

■ensäure     .    .    . 

cbtorcKsignäur« 

1  einer  anderen  Abhandhing  über  die  Beziehungen  zwiscJim 
is(imfnensci£ung  dvr  Ionen  und  ihrer  Wandcrungsgeschicin' 
')  bemerkt  W.  Ostwald  zunächst,  dafs  die  Summe  dieser 
rindigkeiten  nur  dann  das  Gesetz  von  Kohlrausch  erfüllt 
aa  Leituugsverraögen  der  Vorbindung  ausdrückt,  wenn 
leitungsverraögen  für  unendliclie  Verdünnungen  gemeint 
ihrend  sonst  die  Summe  der  Geseliwindigkeiten  mit  einein 
issüciationsgrad   ausdrückenden  Factor  multiplicirt  werden 

Würde  man  also  die  maximale  Lrütungsfithigkeit  einer 
iund  die  Wanderungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoflfe  er- 
I  können,  so  liefse  sich  die  G(^schwi[idigk(Ml  dt's  negativen 
berechnen,   und  umgekehrt   würde   die  Kenntniss   der  Ge- 

gkeiten  zur  Berechnung  des  maximalen  Li^itungAvermögens 
Nun  lassen  sich   die  Wanderungsgcschvriudigkeiton   vor- 

ler  Elemente  aus  ilen  Ueherführungs/alilen  von  Hittorf 
^n,  80  im  Mittel  für  K  =  67,9;  Na  =  44,5;  Gl  =  73,6; 

68,L     Weiterhin  berechnet  sich  aus  dem  Grenzwerth  der 


iUchr.  phys.  Chem.  2,  810. 


^^^^m           384                 WanderungsgeschuriucUgkeit  der  Xuuen  (Aniuuen).                     1 

^^^H         molekularen  I^itungsfäliigkoit  des  Chlorwasüerstofts,  39i,  rfttT^ 

^^^H         Subtraction  der  VVauderungsgeschwindi^keit  des  Chlors,  diejeai^ 

^^^H         des  Wasserstolfä  /u  320,5.     Niich  denselben  Gesichtspunkt«»  &tB< 

^^^1         die     Wanderungsgeschwifidigkeif^H    der    negatiron    Ionen   ani 

^^^H          A^nzahl  einbasischer  Säuren   aus  den  beobachteten   Leitungsrei 

^^^H         mögen  ihrer  Natnumsalze  abgeleitet  worden.    Die   nachfolgend 

^^^H          Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  über  die  Wanderungsgeachwiüdi 

^^^H         keiten  ft  der  Anionen  und  gleichzeitig  über  die  Unterschiede  d 

^^^H          Leitungsfaliigkeiten  der  Nutriumsalzc  bei  32  und  bei  1024  UU 

^^^H         um  zu  zeigen,  dafs  für  sämmtliche  Salze  diese  DiH'erenzen  nahei 

^^^H          gleich  10  sind. 

^^^H               Anion  der                     fi    '  J 

AnioD  der                      fi     m 

^^^H          I.  Ameisensäure  ....    55,9    10,3 

23.  Trichlormilchfiäure    .    33,1    J 

^^^^^^1           2    Gssiirsiiure     .    .    . 

.   43,1      9,5 

24.  Urenzflclileinisäuro  .    .    3djS    ■ 

^^^H          H.  Propionsäure    .   . 

.    39,0     10,2 

25.  Benzoesäure 3ö,7 

^^^^1          4.  Dutteraäura  .  .   . 

.    35,4     10,0 

26.  o-Toluylsäure  ....    34.6 

^^^H           5.  iBobuttorHÄuro  .    . 

.    35,6    10,5 

27.  m-ToluylBäure     .    .    .    34»7 

^^^^H           6.  Viüeriangäare  .   . 

.    33,5      9.8 

28.  p-  roluyisäurc  ....    Hß 

^^^^^H           7.  CAproQsäurti  .   .   . 

.    32,1      9.6 

29.  a.Toluylsfturc  ....    34^ 

30.  o-ChlorbeuzotJsäure    .    36,5 

^^^^^^B          8.  Acrylsüuro    .   •   . 

.    39.Ö     10,7 

^^^^F           9.  «•CrotoDsäure  .    . 

.    36,7      9,8 

31.  iD-Brombeozoefläure  -    36^4 

^^M               10.  ^-Crotonsaurc  .   . 

.    36,9      9,6 

.S2.  G-Ämidobeozoeaüure .    35,7 

^H                 11.  Anf^elioaaäure  .   . 

.    34.1       9.7 

33.  mAmidobuDxoüjiäure .    34»6 

^H                12.  Türlinsaure    .   .    . 

.    .    34,3      9,4 

34.  o-Nttrobeozoesäure    .    34^ 

^H                 13.  Hydrosorbinsänrc 

.    33.5     10,3 

35.  p-NitrobcDzoesäure   .    3Sß 

^M                14.  TetroUäuro   .    .   . 

,    40,4     10,0 

36.  AnisBäurc 33,8 

^H                15.  Monnchlorßsgigfi&nr 

e  .    42,0    11.2 

37.  Zimmtfläure 32^ 

^H                lü.  Dichloreesigsäure 

.   .    40,1       9,9 

38.  Tropasäui-e 31^ 

^H                17.  Tricbloiessigsäure 

.    37,5      9,6 

39.  PlienyliiropioUÄure     .    32,2 

^1                18.  n-Chloriaocrotonfitturo    36,6     tO,8 

40.  Mandeljiaure 3.^,0 

^H                V3.  /S-Chlorcrotonsäure    .    Süfi    10.6 

41'.  Pheuylglycolsänro  .    .    32,7 

^M                20.  |3-Ghlorisocrotoosaufe    3tj,4     10,6 

42.  äuecinursäuve  ....    31,3 

^m                21.  Glycolaäuro 42,3     10,7 

43.  Phlalureauro     ....    29,3 

^m                22.  Milchsäuro        ....    37.G     10,2 

44.  PhUliimyUüuro    .   .   .    39,0 

4 

^H               Es  ist  ans  dieser  Tabelle  ersichtlich,  dafs  isomere  Ionen  glei( 

^m               schnell  wandern,  so  bei  4.  und  5.;   9.  und  10.;    11.  und   l'l;  11 

^^^         19,  und  20.;  26.  bis  29.;   32.,  33.;   34.,  35.;  36.,  40.  und  41.;  31 

^^^H         und  38.;  ferner,  dafs  mit  zunehmender  Anzahl  der  im  Ion  «dI 

^^^H         haltenen  Atome  die  Wanderungsgenchwindigkeit  abnimmt,  irof 

^^^H         die  homologen  Verbindungen  1.  bis  7.,  8.  bis  13.,  21.  und  22^,3 

fietiehangen  zwiscben  Lei  tun  gs  vermögen  u.  ehem.  Charakter.      B85 

lu2B.  den  Beleg  geben.  Die  Unterschiede  für  je  ein  CHg  werden 
in  80  kleiner,  je  zusammengesetzter  die  Ionen  sind.  Auch  hat 
Se  N&tnr  der  zusammensetzenden  Elemente  einen  Einflufs  auf 
fie  Wanderungsgeschwindigkeit,  der  indessen  nur  bei  den  ein- 
icber  zusammengesetzten  Ionen  deutlich  ist. 

Bezüglich  einer  Abhandlung  von  G.  Jäger i)  über  die  Be- 
^nung  von  MdlekulargrÖfsen  auf  Grund  der  elektrischen  Leitungs- 
^Jceii  Ton  Salzlösungen  vgl.  den  vorigen  JB. s) 

Derselbe*)  hat  in  der  oben  genannten  Abhandlung  für  die 
olekularen  Leitungsfähigkeiten  L  und  Li  zweier  von  einander 
fschiedener  SahJösungen^  den  MolekuJardurchmesser  d  des  Lö- 
ngsmittels  und  die  Molekulardurchmesser  der  Ionen  d,  d\  dj,  d\ 
e  Beziehung  aufgestellt: 

OS  dieser  Formel  lassen  sich  folgende  Consequenzen  ziehen: 
I  Wenn  man  d  dadurch  variiren  läfst,  dafs  der  Reihe  nach  ver- 
Uedene  Lösungsmittel  angewandt  werden,  so  nähert  sich  mit 
ichsendem  d  der  Quotient  L/L^  der  Einheit.  2)  das  Verhält- 
Ife  der  molekularen  Leitungsfiihigkeiten  zweier  Salzlösungen 
t  von  der  Temperatur  unabhängig.  Combinirt  mit  der  Kohl- 
Äuscb'sclien  Beziehung  zwischen  Leitungsvermögen  und  Wan- 
erungsgeschwindigkeit  der  Ionen  ergiebt  die  Formel  3),  dafs 
u  Verhältnifs  der  molekularen  Leitungsfähigkeiten  der  Lösungen 
weier  Salze,  die  ein  geraeinsames  Ion  besitzen,  um  so  weniger 
WD  Eins  verschieden  ist,  je  gröfser  die  molekularen  Leitungs- 
Udgkeiten  dieser  Salze  sind.  Zum  Beweise  für  die  erste  Folge- 
»ag  wurden  Messungen  von  Chlorkalium-  und  Chlomatrium- 
fcongen  in  Alkohol,  Glycerin  und  Zucker  mitgetheilt. 

P.  Waiden*)  hat  in  einer  füheren  Untersuchung i)  nachzu- 
"^n  gesucht,  dafs  die  Zunahme  der  auf  äquivalente  Mengen 
te(^enen   elektrischen   Leitungsfähigkeit    von  Neutralsalzen    in 


.  1)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  96,  614.  -  2)  jß.  f.  1887,  314.  — 
IWien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  96,  1329.  —  *)  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  49. 
^  *)  JB.  f.  1887,  312. 

'ihraber.  t,  Chtta.  a.  s.  w.  für  1888.  25 
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wässerigen  Lösungon  bei  Verdünnung  von  32  Liter  auf  ifl 
doD  Werthigkeitscoüt'ücicnten  der  Siiuro  und  Basis  sowie 
üonstauten  C,  welche  für  Natron-  und  Kalisalze  im  Mit! 
betrügt,  proportiouid  iät.  Diese  ßezicluiug  wurde  beaatt 
aus  Beobachtungeu  des  LeitungsvermÖgeus  bei  vcrsoH 
Verdünnungen  die  Gröfse  ^  der  Zunahme  im  Leitungsven 
zu  bestimmen  liir  Salze  von  Säuren,  deren  Constitutiot 
Werthif^keit  nicht  unzweideutig  bestimmt  sind,  um  eben  aj 
Werthigkeitscüoflicienten  dieser  Säuren  einen  Schlufo 
liehen.  Die  neuerdings  vorliegenden  Besthnviungi'n 
kulargriifsen  t-o«  Sahtin  aus  der  LeUümjsfähiyh4iii 
zunächst  metaarseniysaures  Natron^  welches  sich  im  Lei 
vermögen  wie  ein  Natronsalz  zweibasischer  Säuren  verhall 
die  Metaarsenigsäure  als  ein  Doppcl molekül  iHitrachtet 
mufs.  Ferner  soll  orthoursenigsaures  Natron  darlhun,  dM 
bisher  als  Salze  der  dreibasischen  Otihoarscnigsäure  betraid 
Verbindungen  vielmehr  basische  Salze  des  Dihydrats,  HO- 
Asü-011,  sind,  wonach  die  ürthoarsenigsäure  eine  Au 
bildet  zur  Ortho borsäure  und  zur  Schwefelwasserstoffsauj 
Beim  Erhitzen  des  Monokaliumarseniats  resultirt  das  Kl 
der  Meiuarsensäure,  Aus  der  Unveräuderlichkeit  voi 
beide  Salze  wird  geschlossen,  dafs  das  Metaarseniat  uai 
nähme  von  Wasser  sich  glatt  in  das  entsprechende 
umgewandelt  hat;  KAsO^  +  KjO  =  KHaAsO^,  wie 
Pyroarbciiiat  des  Natnums  beim  Lösen  in  Wasser  sich  voll 
unter  Aufnahmt'  von  il^O  in  Dinatriumai'seniat  zurüi'kverwand 
Die  Leitungsvermogen  der  freien  Ärse9i:iäure  und  der  Phoi 
säure  gehen  einander  vullkümmen  parallel  bei  allen  Vordi 
gradcn;  auch  bei  den  Salzüö  beider  Säuren  bestehen  weil 
Analogien;  als  i'>klärung  hierfür  wird  angegeben,  dafs. 
die  Phosphor-  als  die  Arseosäure  eine  dreiatomige  zweil 
Säure  sei,  der  Mekonsäure  vergleichbar.  Die  drei  erseta' 
Wasscrstoflatome  seien  nicht  glcichwcrthig,  indem  sie  sämc 
eine  verschiedene  Stellung  zum  Phosphor-  resp.  Arsenal 
nehmen.  —  Von  weiteren  Schlufsfolgerungen  ist  zunacl 
fuhren,    dafs  die   Fluor  Wasserstoff  säure  nicht,    wie 
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IBDommen  wurde,  eine  zweibasische   Säure,  sondern   eine   ein- 
iu^he,  HFl,  ist;  dafs  auch  ddeJoäsäure  nicht  als  zweibasiscbc 
Swre  anzusehen,   sondern  wie  Chlorsäure  und  Bromsäure  ein- 
hfflsch  ist;  femer,  dafs  sich  die  Perjodsäure  als  vierbasisch  und 
nimatomig  darstellt     Chromsäure  erweist  sich  als  zweibasisch; 
ihre  Salze  sind  unbeständiger  als  die  isomorphen  Sulfate,  leiten 
tber  besser;  saure  Salze  von  der  Form  RHCrO«  existiren  nicht. 
Endlich  soll  sich  die  Dibasicität  der  Platincyanwasserstoffsäure 
wie  der  FJatinchlorwasserst,offsäure  als  zweifellos  ergeben,  wäh- 
rend Chromcyanwasserstoffsäure  analog  der  Ferricyanwasserstoff- 
lautre  eine  dreibasische  Säure  ist 

Negreanoi)  benutzt  die  Veränderung,  welche  die  elektrische 
Leitungsfähigkeit  einer  Mischung  aus  äquivalenten  Mengen  von 
Alkohol  und  Essigsäure  erfährt,  zur  Messung  der  Geschwindigkeit 
ier  Esterbildung,  Sei  u  der  umgesetzte  ßruchtheil,  Ba  und  R 
der  Widerstand,   welchen  die  Fliissigkeitsmischung  zeigt,    resp. 

72-72 
uspriinglich  besafs,  k  eine  Constante,  so  soll  a  =  k  -~ —  sein. 

Mittelst  der  Schlufsfolgerungen,  welche  sich  so  aus  der  Leitungs- 
fihigkeit  ziehen  lassen,  werden  die  bekannten  Erfahrungen  über 
die  Esterbildung  bestätigt. 

E.  Bouty  und  L.  Poincare*)  haben  die  elektrometrische 
Methode  zur  Bestimmung  elektrölgtiscJier  Widerstände  auf  ge- 
schmolzene Salze  anwendbar  gemacht,  indem  Sie  folgende  Ein- 
lichtungen  trafen.  Die  sehr  kurze,  dicke,  mit  Asbest  umwickelte 
fiöhre,  welche  das  Salz  enthält,  hat  die  Form  der  gewöhnlichen, 
lieh  nach  beiden  Seiten  erweiternden  Widerstandsgefafsc.  Die 
Zuleitung  der  Elektricität  erfolgt  durch  Asbestdochte,  welche 
Binerseits  in  das  geschmolzene  Salz,  andererseits  in  ein  Gefäfs 
ait  der  Lösung  des  Salzes  tauchen  und  mit  dieser  Lösung  ge- 
rankt sind.  Die  Widerstandsrölire  wird  in  einem  Luftbade 
irbitzt  Die  Zuleitung  zu  den  Flüssigkeitsgefäfsen  wird  durch 
)latinirte  Platinelektroden  veimittelt  —  Um  constante  Ver- 
hältnisse zu    erzielen,    werden  grofse  Widerstände   und  grofse 


»)  Conipt  rend.  106,  1665;  107,  173.  —  »)  Daselbst  107,  88,  332. 
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olcktromotorische  Kräfte  benutxt.  —    Die  nach  dieser  Mb 
durch   Vergleichung    mit   einer   Normallösung   von    Chlorl 
geniesseneü  specilischeu  Leituiigsrähigkeitou  von   gescLmola 
salpctersaurcm  Kali  und  Natron  lasst»n  sich  zwischen  t  =  33<t  anJ 
550"  durcl»  die  Formeln: 

Ck5o.     ^  0,7-241  [1  +  0,005  (1-350)J 

Cn..no,    ^  1,302  [1    -h  0,00497  (1-350)] 

darstellen;   beide  Salze    haben    demnach  gleichen    Temperatur- 

coefficienten.    Gemische    dieser  Salze  bestiätigten  die  Annahme 

einer  mittlereo  Leitungsfähigkeit,  welche  Annahme  zu  der  Formd 

(■  =  (0J241  p  -j-  \ß02 q)/(p  +  g)[\  +  0,005 (f-350)] 
fuhrt,    wenn    p    und    q    die    GewicliUmengen    der    gemisclitea 
Salze  sind. 

AV.  Ilampe*)  theilt  zahlreiche  Versuche  über  die  elektro- 
Itftische  Leituntß/ähitjkeit  der  Halokloerhindungen  mit.  Die  ttnta> 
suchtün  Substanz^»  waren  chemisch  roiu  und  wasserfrei;  meist 
wnrdeu  sie  nur  in  geschmolzenem  Zustande  auf  Stromleitung 
geprüfi|  stuweilen  aber  dauoben  Lcfsungeu  in  wasserfreiem  AetheL 
Alkohol  und  Scbwefclkolilonstuil'  angewendet.  Die  gescbmokeiieo 
Hahmlsalze  von  Li^  Nu,  K.  Kl»,  ('s  cliarakterisiren  si(!h  als  gut« 
Leiter,  ebenso  CuCl,,  dessen  alkoholische  Lösung  ebenfalls  leitet. 
Die  Lösung  von  AuCl,  in  Schwefelkohlensioff  leitet  nicht;  da- 
gegen wird  die  ätherische  Ijösung  durch  Zersetzung  des  Chlorids 
die  wässerige  durch  Absulieidung  von  Salzsäure  leitend.  BeClfi 
MgCl,,  CaCl,,  CaBra.  SrCl^,  DaCl,  leiten  geschmolzen.  ZnCl,, 
Znbrj,  ZnJ,  leiten  geschmolzen,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether. 
Geschmolzen  und  in  alkoholischer  Losung  leiten  auch  die  HaloiJ« 
von  Cd.  HgCl^  ist  geschmolzen  ein  sehr  schlechter  Leiter,  Hgßr» 
und  HgJa  aber  leiten,  diese  ohne  sichtbare  Elektrolyse.  HgCl| 
iu  Aether  isolirt,  HgjClj  in  zugeschmolzcnen  Glasröhren  leitfit 
im  halbgesclimolzeuen  Zustande.  BCI3,  AICI3,  AlBrj  leiten  nicht 
YjCl^  leitet  nicht,  La,Cl,-,  leitet  geschmolzen,  GaCl,  desgleichen» 
GaClj  auch,  aber  schlechter.    Jn  CU  und  TlCl  leiten  achwach. 


1)  Ber.  (Adss.)  16äd.  161}  Aud.  Pbye.  Ueibl.  12.  25a 
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\  SiG*,  TiCl4,  TiBr4,  ZrC^  leiten  nicht,  CjClg  geschmolzen, 
et,  ThCl4  geschmolzen,  leitet  ebenfalls,  aber  schlecht.  SnCl* 
et  nicht,  ZnClj  geschmolzen  sehr  gut;  PbClj,  PbBrg,  PbJj 
m  geschmolzen  und  pulverförmig.  VCI4  isolirt,  VCI3  leitet 
¥asser  gelöst,  schwach  in  Alkohol;  VOClj  isolirt.  NbCls 
rt  geschmolzen,  DijClg  geschmolzen  leitet  sehr  gut,  TaClj 
t;  PC1„  PCI5,  POCI3,  PBrs,  PBr^,  PJ3,  PJ3,  AsClj  isoliren; 
1}  leitet  geschmolzen  schwach;  SbCl-„  SbJs  isoliren;  SbBrj 
'j  leiten  schwach,  BiClj  und  BiCIj,  BiBr«  und  BiBrj  leiten 
imolzen  gut,  CrjClg  leitet  nicht,  CrClj  leitet  und  scheidet 
m  ab.  M0GI5  isolirt;  in  wässeriger  Lösung  ist  es  wohl  zer- 
.  Mo  Clj  in  Aether  leitet  nicht ,  wohl  aber  in  Alkohol. 
jiCl,  in  Aether  leitet  nicht;  in  Alkohol  ist  die  Lösung  aauer 
giebt  am  negatiren  Pol  blaues  Oxyd.  M0OCI4  leitet  nicht; 
DsClg  in  Aether  wird  secundär  zerlegt  WClß,  WC1.„  WCI4, 
CI4  leiten  nicht;  IJCI4  und  UOaClj  leiten  geschmolzen;  JjOj 
Ukohol  leitet,  wahrscheinlich  durch  secundäre  Processe. 
.,  SjClj  leiten  nicht,  Se^Clj  etwas,  SeCl4  in  Aether  nicht. 
1„  TeCl4,  TeJj  leiten.  HCl,  HBr,  HJ  leiten  bekanntlich 
t  Mn Gl,  und  Fe Clj  leiten ,  Fe^ Clg  und  AI j Clg  nicht. 
Is  und  NiClj  geschmolzen  leiten,  C8CI4  leitet  nicht,  GeCl4 
sowenig. 

M.  Bellati  und  S.  Lussanai)  berichten  über  einige  elek- 
;he  Versuche,  die  Selenüre  des  Kupfers  und  Silbers  betreifend. 
Selenüre  CujSe  und  AgjSe  wurden  in  Stangen  gegossen  und 
eren  Enden  Platindrähte  eingeschmolzen.  Ein  durchgeleiteter 
m  brachte  nicht,  wie  z.  B.  beim  Schwefelkupfer,  eine  Zer- 
mg  hervor  und  es  trat  keine  Widerstandsänderung  ein,  wenn 
Selenstange  mit  durch  ammoniakalische  Kupfervitriollösung 
ingenem  Licht  bestrahlt  wurde.  Der  Widerstand  von  Kupfer- 
lür  steigt  bei  der  Erwärmung  bis  zu  einer  Temperatur  von 
i  98,8**,  fällt  vrieder  bis  zu  einem  relativen  Minimum  bei 
30  und  steigt  darauf  wieder  bis  zu  171".  Beim  Erkalten 
len   nicht   genau  die  früheren  Werthe  erreicht,  wohl   aber 


)  Aon.  Phya.  Beibl.  12, 
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anziäbemd  bei  erneutem  Erwärmen.     Selensilber  zeigt  bis  I 
steigenden  Widerstand;  derselbe  bleibt  constant  bis  120*,  ej 
an   dieser  Stelle   eine   plötzliche  Zunabme   und  steigt  weiterhia] 
bis  200,4".     Aehnliciie  Verhältnisse  zeigen  sich  im  thermot'lekli 
sehen  Verhalten  der  Thermoelemente  aus  den  Selenmetallen  uw 
Neusilljer.     Der  Thermostrom   in   Elementen   mit  Blei  geht  % 
Selensilher  ?!um  Blei  durch  die  erwännto  Löthstelle  und  Tom  Bl 
zum  Seleiikupfer. 

S.  Arrhenius')  theill  einige  Versuche  über  die  Einiti 
des  Lichtes  auf  das  ehJitrische  Leitiingsvermögen  der  Hulold 
des  Sdhcrs  mit.     Eine   mit    zwei  Silb*>rdnihten    umwickelte  Gl 
platte  wurdt;  mit  einer  animoniakiilischen  L^iaung  von  Chlorsil' 
oder  Bromsilber  bestrichen  und  diese  so  lange  erwärmt,  bis 
tu  einer  dünnen  Haut  eingetrnrknet  war.    Die  Platte  wurde 
einem    undurchsichtigen    Schirm    mit    verticalem   Spalt  bode 
und  Jiuf  diese   wirkte  ein  lichtstarkes  Sonnenspectrum,  währen 
die  Silberdrähte  mit  einem  Spiegelgalvanoraeter  und  mit  dni 
Batterie  von  40  Clark'schen  Elementen  verbunden  wurde.    Dfl 
Ausschlag  des  Galvanometers  wurde  durch  die  Beleuchtung  wi 
gröfsert,    Arrhenius  zeichnete  für  die  verschiedenen  Theile  A 
Spectrums  die  durch    die    Lichtwirkung  hervorgebrachten  AlM 
Schläge  auf  und  t'vhiclt  so  Curven,  welche  iihnlirhe  VerhiiltnisM 
zeigen,    wie    diejenigen    von    Eder')    für  die   photochemischc 
Wirkungen.    —    Auf   die    an   diese  Versuche    geknüpften  ik 
retischen  Andeutungen  kiinnen  wir  nicht  näher  eingehen. 

Niioh  T.  P.  Bruce   Warren  s)   zeigt   Erdnu/söl  (Arac] 
ein  erhebliches  Leitmigsvermögen  bei  der  Erwärmung.    In 
Reagirghise    zwischen    zwei    Silberelektroden    wirkt    scho 
Erwärmung  mit  den  Fingern   oder  die  Bestrahlung  mit  eiö 
Nachtlicht  aus  fiOcm  Entfernung  auf  das  Leitungsvermög 
Oeles  ein. 

E.  Duter*)  beobachtete,  dafs  der  Strom  einer  lOOpaari 
V o It a ' sehen    Säule    oder   einer    Batterie    von    neun   Lejdeai 


»)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Ab!b.)  96,  831.      —      »)  JB.  f.  1885 
»)  Cliein.  News  58,  259.  —  ■*)  Compt.  rend.  106,  8S6, 
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|.      ^^scheu  durch  Schwefel  (jeleitei   werclon   konnte,  der  aus  sehr 
''fii'D  Schwefelkrystallen    zwischen  Elektroden    aus  Platin    oder 
'  iJ  JD  einer  Glasröhre  geschmolzen  worden  war.    Die  Elektroden 
Marisirten  sich  dabei. 

Die  Untersuchung  von  E.  Warhurg  und  F.  Tegetmeyer  *) 
r  die  deliroh/tische  Leilnnff  des  BergkrtjstaUes  hetrilTt  die  von 
fiinen  nachgewiesene  Erscheinung,  djifs  eine  senkrecht  zur  Haupt- 
txo    ^pschnittenc  Platte  aus   Bergkrystall    unter   längerer   Ein- 
*irlmng  einer  nach   der  Hanptaxe   gerichteten    grofsen    elektro- 
*■    •■  ris<rhpn  Kraft  hei   etwa  2.^0'»  eine  pennanrnte  Veninderung 
'iet,  bei  wolrher  sie   das   oloktrischo  Leitungsvemiogcn  zum 
grÖfeten  Theil  einhüfst*).    Ein  Zusammenhang  dieser  Erscheinung 
mit  optischen  oder  pyroelektrlschen  Veränderungen   des  Quarzes 
konnte  nicht  nachgewiesen  werden.   Die  vorliegende  llTitersuchung 
beschäftigt  sich  vornehmlich  mit  den  Ursachen,  welche  die  auf- 
fällige Polarisation  und  den  Verlust  des  Leitungsvermögens  be- 
dingen,  und  sie  gelangt  zu  dem  Resiiltat,  dafs  der  Bergkrystall 
in  der  Richtung  seiner  Hauptaxe  bei  höherer  Temperatur  elehiro- 
Irisch  leitet,  ungefähr  so  gut  wie  gewöhnliche  Glasen     Hieraus 
ergiebt   sich   die  Nothwendigkeit  der  Annahme,  dafs  der   Berg- 
krj-stall  Natrium  oder  ein  durch  Natrium  ersetzbares  Metnil  ent- 
halte,  welche  Annahme  darin   ihre  Stütze   findet,   dafs   hei  der 
Elektrolyse  einer  senkrecht  zur  Axe  geschnittenen  Platte,  der  die 
Elektricität   durch    eine  Anode   von   Natriuraamalgam   zugeführt 
wird.  Natrium  nach  Mafsgahe  des  Faraday'schen  Gesetzes  durch 
»lie   Platte   hiudurrhwandert,    wahrend    ihr   Gewicht    ungeiindt*rt 
bleibt     Es  wird  weiter  die  Meinung  vertreten,  dafs  Natronsilicat 
hn  Bergkrystall   ähnlich  verbreitet  sei,  wie  ein   Salz  in   seinem 
Lösungsmittel;  jpdoch  wurde  durcli  chemische  Analyse  höchstens 
''nou  des  KrA-stallgewichtes  an  Nntriumsilicat  gef^jnilen.  —  Gegen- 
tiher  elektromotorischen  Kräften,  welche  in  Richtungen  senkrecht 
tur  Hauptaxe  wirken,  verhält  sich  Quarz  als  ein  ausgezeichneter 
Isolator,  auch  hei  höheren  Temperaturen.    Das  verschiedene  Ver- 
bleiten in  den  beiden  zu  einander  senkrechten  Richtungen   wird 


')  Ann.  Phys.  [2]  35,  465.  —  »)  JB.  f.  1887.  276. 
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im  AnschluTs  an  die  Claasius^sche  Theorie  der  EleklroljM  ^ 
erklären  versudit,  indem  angenommen  wird,  dafs  in  dem  tO* 
keinem  Strom  durchfiossenen  Kristall  ein  Austausch  der  lonflU 
von  Mülf'kül  zu  Molekül  nur  in  der  Richtung  der  krvütaüiK 
graphischen  liaui>taxe  stattfindet. 

H,  V.  Hclmholtzi)  macht  in  oinom  Nachtrag  zu  Scineo^ 
in  den  Annalen  der  Physik  wieder  nhgednickten  Abliandl 
über  die  EleJdroJyse  des  Wassers^)  darauf  aufmerksam,  dafs  dii 
durch  Seine  Untersuchung  nachgewiesene  Erhöhung  der  elektro- 
motorischen Gegenkraft  von  Zellen,  in  denen  ilie  Eutwickflung 
der  Gasbläseben  erschwert  ist,  die  altbekannte  und  autfiiU*nift 
Thatsache  des  Unterschiedes  zwischen  der  elektromotoriscben 
Kraft  des  Zinkplatin-  und  des  Zinkkupferpaaros  ia  TerdüDut<t 
Schwefelsäure  zu  erklären  geeignet  ist.  Nimmt  man  an,  daA 
sich  Wa&serstoffblasen  leichter  an  i^latin  als  an  positiver«!) 
Metallen  entwickeln,  so  mufs  das  Zinkplatinpaar  die  Löboi 
Gegenkraft  zeigen,  da  nach  der  therniochemischen  Theorie  difl 
NeuausBcheidung  von  Wasserstoff  in  die  stark  mit  WasserstoB 
beladene  Flüssigkeit  an  der  Kupferelektrode  mehr  chemiücbt 
Arbeit  erfordert,  als  diejenige  in  der  weniger  Gas  eutliaUend«s 
Flüssigkeit  an  Platin. 

C.  H.  Draper*)  fafst  die  Ergebnisse  einer  Studie  über  dia 
Polarisatioft  von  Plaiinplaileji  in  verdünnter  SchtJccfehättn  dahin 
zusammen^  dafs  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  vou 
der  Stromstärke  abhängt,  so  lange  diese  unter  einem  gewi 
Werthe  bleibt  und  mit  derselben,  jedoch  lungsanier  als 
wächst,  dafB  femer  ein  Maximum  der  Polarisation  erreicht 
wird,  jenseits  welchem  die  Steigeiiing  der  Stromstärke  keine  Ei^ 
höhung  der  Polarisation  zur  Folge  hat.  Die  elektromotoriscl»« 
Kraft  der  Polarisation  wurde  durch  die  Temperatur  beeinllulst 
und  wächst  um  etwa  1  Proc.»  wenn  die  Temperatur  um  4' 
steigt 

C.  Fromme*)  studirte  die  Frage,  in   welcher  Weist 


>)  Ann.  Phy«.  [2]  35,  737.    —    »)  3B.  f.  1887,  318, 
25,  48-.   -   *)  Ann.  Phys.  [2]  33,  80. 
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«nnnm  der  galvanischen  Polarisation  von  Flatinelektroden  in 
^Awefdsäure  von  der  Gröfse  der  Elektroden  und  von  der  Gon- 
obstion  der  Sänre  abhangig  ist,  wozu  besonders  der  Umstand 
förderte,  dafs  Buff  mit  dünnen  Drähten  3,31  Dan.  als 
dmam  der  Polarisation  erhielt,  während  bei  den  meisten 
ersachungen  mit  Blechen  nur  1,97  bis  2,56  Dan.  erhalten 
len.  Wir  müssen  uns  auf  die  Wiedergabe  der  wichtigsten 
bnisse  dieser  Untersuchung  beschränken.  1.  Die  Abhängig- 
der  Polarisation  Ton  dem  Procentgehalt  der  Schwefelsäure 
n  sehr  kleines  Goncentrationen  sehr  verwickelt;  bei  gröJseren 
entrationen  nimmt  die  Polarisation  zu,  wenn  die  Goncen-^ 
)n  -wächst;  eine  Ausnahme  findet  bei  kleiner  Anode  statt. 
IS  snr  Verdünnung  benutzte,  destillirte  Wasser  hat  nur  bei 
kleinsten  Goncentrationen  Einflufs  auf  die  Höhe  der  Polari- 
o.  3.  Das  Gesetz,  nach  welchem  sich  die  Polarisation  mit 
Doncentration  ändert,  ist  wesentlich  auch  durch  die  Grölse 
Elektroden  bestimmt  und  gestaltet  sich  am  wenigsten  ein- 
,  wenn  die  Anode  klein  ist.  4.  Die  Gröfse  der  Elektroden 
mmt  ganz  wesentlich  auch  die  Höhe  der  Polarisation, 
n  äufserste  Grenze  bei  Goncentrationen  zwischen  0,18  und 
?roc.  sind: 

Bei  grofser  Kathode  und  grofser  Anode  1,94  und  2,43  Dan. 

„    kleiner        „  «  „  „        1,45    „     2,98     „ 

n  „      Weiner       „        1,90    „     4,18     „ 

„    grofser        „  „  „  „        1,89    „     4,3X     „ 

)er  Widerstand  eines  durch  einen  starken  constanten  Strom 
irisirten  Yoltameters  nimmt  mit  wachsender  Goncentration 
Säure  ab,  erreicht  ein  Minimum  bei  etwa  derselben  Gon- 
bration,  bei  welcher  die  Beobachtung  mit  WecliselstrÖmen 
in  kleinsten  Werth  ergeben  hat,  und  nimmt  darauf  wieder  zu. 
kleiner  Anode  aber  nimmt  der  Widerstand  dann  noch  weiter 
Auch  im  Uebrigen  bedingen  die  durch  den  Strom  an  den 
ktroden  hervorgerufenen  Concentrationsändcnxngen  und  son- 
;cn  secundären  Vorgänge  Abweichungen  von  dem  Widerstands- 
etz der  Schwefelsäure, 
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'  F.  Streintz')  hat  im  Ansclilufs  an  frühere  Untersuch 
über  die  galraniache  Pohtriaution^)  die  H-  und  O-Polari 
eines  SchwefelsJiurevoltiimeters  mit  Elektroden  von  QitcchiJh 
Gohly  Palladium  und  Platin  studirt.  Die  Kesultate  lassen  keiui 
nutzbringeTiden  Auszug  zil 

Derselbe')  sucht  in  einer  Arbeit  über  «lie  elektrtmtohriMe 
Gegenkraft  des  Alnmlniumvoltanieters  die  Thatsache,  dafs  d 
Pohtriination  einer  Aluminiumanodo  ziemlich  proportional  mit  d 
elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Kett«  bis  zu  Wertbi 
von  17  Volts  und  wahrscheinlich  noch  weiter  ansteigt,  durch  eil 
condensatorischo  Wirkung  zu  erklären.  Das  an  der  Anode  j 
bildete  Aluminiumsuboxyd  soll  dabei  die  Rolle  des  Dielektricui 
vertreten,  während  die  Condensatorplatten  aus  der  metallisch 
Anode  und  der  durch  die  andere  Elektrode  zur  Erde  abf 
leiteten  Flüssigkeitschicht  bestehen.  Es  dürfte  indessen  die  Mo 
lichkeit  einer  anderen  Erklärung,  welche  durch  die  vorstehö 
besprochene  v.  Helmholtz'sche  Arbeit  nahe  gelegt  wird,  nie 
aufser  Acht  gelassen  werden. 

W.  Uamsay*)  beschjeibt  einige  Vereucbe  mit  Grave 
Gfishatterie,  i 

Von  W.  Peddie'*)  liegen  Untersuchungen  über  den  Oeft« 
f/avgsmthrstftmJ  an  der  Oberfläche  von  Platinelehtrodctt  und  d 
Wirkung  condensirter  Gasscbichten  vor. 

F.  Uieharz^)   wendete  sich  in  zwei  Mittbeilungen  über 
elelirohßische  Ktilfiichmif/  von  Ueherschuefelstinrc  und  Wassmi^ 
superoxxfd  an  dvr  Anodr  gegen  die  Polemik  M.  Traube's^) 

Negreneuf"')  studirte  die  Eleltrolyse  sauren  TFosM 
zwischen  einer  Elektrode  von  Platin  und  einer  von  AJuminitt 
durch  Inductionsströnie. 

G.  Maneuvrier  und  Chappuis»)  theilen  einige  Versucl 
über  die  Khkirohisc  miiidd  aJinnlrendcr  Ströme  mit,  welche  &1< 


>)  Ann.  Phy».  [2]  33,  466;  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abtb.)  95.  686; 
—  2)  JB.  f.  mi,  315.  —  3)  Ann.  Phya.  [2]  35,  751.  —  *)  Adü.  Fhy»..^ 
1*>,  212.  —  ^}  IlBSflbst,  S,  381.  —  •)  Her.  188H,  IU6R,  1682.  —  ^)  JH.  f. 
318,  319.    —    ^)  Ann.  Phyi.  Beibl  12,  694.   —    »)  Compt.  rend.  106, 
107,  81,  92. 
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äMfdie  Zersetzung  von  angesäuertem  Wasser,  den  Niederschlag 
m  Kupfer  aus  Kupfersulfatlösung  und  auf  die  schon  mehrfach 
Miachtete  Erscheinung,  dafs  zuweilen  an  den  Elektroden  eines 
hhwefelsaureToltameters  Explosionen  des  elektrolytisch  entwickel- 
m  Knallgases  eintreten,  beziehen.  Bezüglich  des  letzteren  Gegen- 
ludes  erhebt  E.  Drechselt)  Prioritätsansprüche*). 

Wohlwill')  bespricht  einige  secundäre  Wirkungen  bei  der 
Mtrolyse  von  £iu|)/'er5a2^1ösungen,  aus  welchen  zuweilen  Kupfer- 
iher  an  der  Anode  ausgeschieden  wird. 

Nach  A,  Soret*)  enthält  eJektrolytisch  dargestelltes  Kupfer 
Ms  eine  gewisse  Gasmenge  als  Occlusion,  zum  weitaus  gröfsten 
lieüe  Wasserstoff  mit  geringen  Mengen  von  Kohlensäure  und 
iner  Spur  Kohlenoxyd  gemischt.  Die  Menge  des  occludirten 
Ilses  richtet  sich  nach  der  Temperatur  und  dem  Säuregehalt 
ler  EupfervitriollÖsung,  womit  auch  die  Flasticität  des  Kupfers 
isammenhängt. 

S.  Pagliani^)  studirte  die  Verhältnisse,  unter  denen  sich 
bri  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol,  Zinkvitriol  und  Eisenvitriol 
Prächen  Elektroden  von  dem  betreffenden  Metall  an  der  Anode 
Krrstalle  des  Salzes  bilden. 

W.  W.  H.  Gee  und  H.  Holden«)  theilen  eine  Reihe  von 
Beobachtungen  über  Elektrolysen  mit,  zunächst  über  Dichtigkeits- 
indenmgen  der  Flüssigkeit  in  der  Nahe  der  Elektroden,  welche 
ni Strömungen  in  der  Flüssigkeit  Veranlassung  geben,  sodann 
fiber  Erscheinungen  der  unipolaren  oder  irreciproken  Leitung.  • 

G.  Berson  und  A.  Destrem^)  beschreiben  einige  die  Elek- 
frrfysc  von  KcdÜÖsungen  zwischen  Elektroden  aus  Platin  und 
hpfer  begleitende  Erscheinungen.  Die  Beobachtungen  betreffen 
^Volumen  des  abgeschiedenen  Sauerstoffs,  die  Oxydation  der 
Kupferelektroden  u,  s.  w. 

G,  Gore  *)  hat  eine  Reihe  von  alkoholiscJien  und  ätherischen 


M  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  76.  —  »)  JB.f.  1879,  141;  f.  1882.  161.  —  S)  Ann. 
V  BeibI  12.  871.  —  *)  Compt.  rend.  107,  733.  —  6)  Ann.  Phye.  Beibl. 
8,211;  Chem.  Centr.  1888,  437  (Aubz.).  —  «)  Phil.  Mag.  [5]  25,  276;  26, 
»;  Chem.  News  57,  229.  —  t)  Compt.  rend.  106,  1794.  —  8)  Ann.  Phys. 
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Lösungen  metaUischer  Sähe  elektrohfsirt  uud  giebt  an,  dafs  di 
selben  sieb  Tiel  weniger  als  die  wässerigen  Lösungen  zum  Ai 
fällen  der  Metalle  eignen.  Am  besten  liefe  sieb  die  alkohoUi 
Lösung  von  Cblorkobalt  verwenden. 

E.  Drecbscl  bat  früber  die  bei  der  Eh'ktrolysc  des 
mit  Wecbselströmen  entstebenden  Substanzen  untersucht 
sie  durcb  Destillntion    sus    der    Hüssigkeit  zu  erhalten  f 
Nunmehr  bat  Kr  auch  dos  abd^stillirte  Phenol  zur  Untei 
gezogen*)  und  daraus  eine  Verhiiiduiip,  CuMj^N,  erhalten^ 
mit  dem  Hijärocarhazd  von  üräbe  und  Glaser')  isomer,  al 
nicht  identisch  sein  soll.     Er  glaubt,  dafs  diese  Verbindung  m 
aus  einer  anderen,  welche  nicht  rein  zu  gewinnen  war,  näml 
einer  Verbindung  von  ketonai*tigem  Charakter,  C^Hj^O,  durch 
Einwirkung   mit   Phenylhydrazin    unter   Wasserabspaltung  Di 
den  Gleichungen 

C,H„.0  +  CeH.-N.H,  =  C^H^fiN,  +  H,0, 

gebildet    habe.     Für   die   mit   Mt^sityloxyd  isomere   Verbii 
CßHioO  wird  der  Name  Htjdrophenoheton^  für  Ci,H|,N  der  Na 
ilydrophenamlhl  vorgeschlageu.  —   Die  weiteren  Keobachtunj 
über  die  Entstellung  der  fdtcn  Säuren  bei  der  Elektrolyse  dal 
Phenols  lassen  keinen  kurzen  Auszug  zu. 

H.  N.  Warren*)   bedient  sich  einer  einfachen  Einrichtung 
um  auf  clrktrulytiKciiem  \V(^ge  dargestellte  Gase  zu  verHüssificn. 
In  dem  einen  Schenkel  einer  rechtwinkelig  gebogenen,  beiderseits 
geschlossenen   Verbrennungsröhre  von   starkem  Glase  sind  jwd] 
kleine  Platinplatten  eingeschmolzen,  zwischen  welchen  die  in  ilcf 
Röhre  eingeschlossene  Flüssigkeit  elektrolysirt  wird.    Der  andortj 
Schenkel   der   Röhre   wird    so   stark   abgekühlt,    dafs    die  Vf 
fliinsigung  der  eleUrohjiisch    abgeschiedenen   Gase  in  demselben! 
strittfindet.  —  Wurde  in  dem  gekühlten  ScbcTtkel  noch  eine  kleinöl 
plutinirte  Platinplatte  angebracht   und   verdünnte  Schwefelsiiar* 
elektrolysirt,  so  traten  von  Zeit  zu  Zeit  Explosionen  des  gebildetem] 


")  JB.  f.  1864,  270.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  65.  -  *)  JB.  f.  1872, 
*J  Chem.  News  58,  127. 
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ijoaUgases  ein.  Das  liierbei  entsteliemle  Wasser  roch  nach  Ozon 
ud  enthielt  viel  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  bei  Einführung 
sr  mit  etwas  Chromaäurc  und  Äother  sich  durcli  eine 
rLuug  verrieth. 

Cook  0  berichtet  über  einige  Beobachtungen,  die 
von  elt'ktrischen  Funken  auf  3Iischunffcn  von  Stickojstfd 
hirtm  Gusen.  Ein  Gomongu  von  gh-iclien  Volumina  Stick- 
tejd  und  Wasser>ttoff  odi^r  von  "2  Vul.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Wasser- 
piff  wird  durch  genügend  starke  und  lange  Funken  zur  Hxplosion 
Jcbracht.  Dagegen  explo<lirt  ein  Gemenge  von  mehr  als  10  Vol. 
V*äscrstoff  auf  ü  VoL  Stiekoxyd  nicht  mehr.  Das  Gebiet  der 
Ixplodon  hängt  von  der  Weite  der  Eudiometerröhren  ab,  und 
4je  Zusammeusetzung  der  Gase  nach  der  Explosion  variirt  mit 
Ji?ii  Versuchsbedingungen.  —  Schwe/chva^ist'1'ntoff'  luit  Stickoxyd 
oplodirt  leicht.  —  Aus  Gemengen  von  KohJenoxijd  und  Stick- 
Ufd  bildet  sich  Stickstoff'  und  Kohlensäure. 

J.  H.  Gladstone^)  beobachtete,  dafs  aus  einer  Mischung 
TOn  Weinmun'  und  Salpeter  schneller  Kryatalle  von  Weinstein 
knsgCHchieden  wurden,  weua  ein  elektrisclier  Strom  durch  die 
Hmchung  geleitet  wurde,  als  beim  ruhigen  Stehenlassen.  Aehn- 
iche  Einwirkungen  des  Siromes  uuf  die  Bildung  chemischer  Ver- 
indumjen  wurde  bei  Miaclmngen  von  oxalsaurem  Kalium  oder 
Liumon  mit  schwefelsaurer  Magnesia  und  and^-ren  constatirt. 

Von  C.  A.  Mebias*)  liegen  neue  Untersuchungen  über 
yis^junctionsströnn;  ♦)  vor ,  durch  welche  Er  die  von  E il  1  u  u  d  ^) 
'ttfgcstelltit  uml  von  lluu  vertreteue  Annaiime  einer  elektromoto- 
ischen  Gegenkraft  im  Lichtbogen,  im  elektrischen  Funken  u.  s.  w. 
;egen  die  Angritl'e,  welche  diese  Theorie  von  verschiedene«  Seiten 
ren  hat,  zu.  vertheidigen  sucht. 

Le   Abhandlung   von    E.   Lecher'*)    über    eleldromotorische 

'ä/ie  in  tjalvanisrhen  Lichiersclmnumjen  wendet  sich  pole- 

sh  gegen  die  Auffassung  Edlund's^).  Es  werden  viele  Versuche 


IW  c 
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mitgetheilt,  als  deren  positive  Ergebnisse  die  Sätze  auf| 
werden,  dafs  für  den  elektrischen  Funken  die  von  Edland 
hauptete  und  nur  scheinbar  nachgewiesene  elektromotori 
Gegenkraft  sehr  unwahrscheinlich  und  für  den  galvanischen 
bogen  direct  ebenfalls  nicht  nachgewiesen  ist,  dals  die  Poten 
differenz  der  Elektroden  mit  ihrer  Temperatur  zusamnienh; 
und  dat's  bei  negativen  Elektroden  aus  Eisen  oder  Platin 
Entladung  discontinuirlich  wird. 

J.  Borgmann  hat  die  im  vorigen  Jahresberichte  b6ap 
nen  Versuche  *)  über  die  Fortpflansung  des  elektrischen 
durch  die  Luft  fortgesetzt  '*).    Die  neuen  Details  der  Uutersu 
sind  für  unsere  Berichterstattung  nicht  geeignet 

A.  Foeppl*)  sucht  in  einer  Abhandlung  über  die  Leäti, 
fähigkeit  des  Vacttums  im  Hinblick  auf  die  entgegengesetzte 
fassung  Edlund's^j  und  Goldstein's-^)  nachzuweisen,  dafs 
elektrische  Widerstand  der  Luft  im  sehr  verdünnten  Zustai 
aufaerordentlich  grofs  sei.  Seine  Versuche  waren  in  fo 
Weise  angcorduot:  Zwei  aus  Glasröhren  verfertigte  SplH 
waren  mit  einander  durch  zwei  gerade  Glasröhren  luftdicht  v 
bunden,  und  die  in  diesem  Ilöhrcnsystem  eingeschlossene  L 
konnte  mit  einer  Quecksilberputupü  verdünnt  werden.  Ueber 
eine  Spirale  wurde  eine  andere  Spirale  aus  Kupfenlrafat 
vielen  Windungen  geschoben,  durch  diese  ein  galvanischer  Str 
periodisch  geschickt,  und  über  die  zweite  Glasspirale  ein  Magn 
Spiegel  an  (ünem  Coconfaden  aufgelmngt.  Es  wurde  erwarl 
dafs  das  Oottiien  und  Schliefaeu  des  Stromes  der  Kupferspi 
in  der  ersten  Vacunmspirale  eine  Inductionswirkung  ausüb 
und  der  luductionsstroni  in  der  zweiten  Vacnumspirale  i 
Hülfe  des  Maguetspiegels  zu  beobachten  sein  werde.  Aus  d 
Fehlschlagen  der  Versuche  aber  schlofs  Foeppl,  dafs  der  Wid( 
stand  des  Vacuums  sehr  grofs  sei. 

E,  Edlund*^)  setzt  dieser  Schlufsfolgerung  mit  Recht  ei 
gegen,  dafs  sie  ohne  alle  theoretische  und  experimentelle  Bewe 


»)  JB.  f.  18S7,  273.  —  a)  Ann.  Phye.  Beibl.  12,  393.  —  »)  Ann.  Phyi. 
33.  492.  —  «)  JB.  f.  1884.  254;  f.  18S&,  2J>5.  —  &)  JB.  t  1805,  2äß, 
•)  Ann.  Phyf.  [2]  34.  786. 
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Heiner  Annahme  beruhe,  welche  den  Gasen  dieselbe  Inductions- 
^ptante  beilege,  wie  den  festen  und  flüssigen  Körpern.  Edlund 
Hert  aus  den  FoeppL'schen  Versuchen,  dafs  die  Inductiotis- 
^ktante  für  die  Gase  viel  kleiner  ist,  als  für  die  ü1)rigen  Körper. 
H  8.  Arrhenius»)  theilt  in  Verfolgung  früherer  Untor- 
^■fiUgea')  über  das  Leituntjsvermöijai  hdeachtcter  verdünnter 
^R  neue  Versuche  mit,  welche  darthun  sollen,  dafs  die  Luft 
Hch  Bestrahlung  mit  geeignetem  Licht  elektroljtisch  leitend 
Hl.  Er  betrachtet  es  dabei  als  Kriterium  für  elektrolytische 
Htung,  im  Gegensatz  zur  melalliächen,  dufs  zwei  verschiedene 
Halle,  welche  in  einen  Elektrolyten  eingeführt  und  aufserhalb 
Htoelbeo  metalüsch  verbunden  werden,  einen  Strom  geben  und 
pdet  die  Stütze  Seiner  Auffassung  in  der  Beobachtung,  dafs 
pei  verschiedene  Drähte ,  die  in  die  durch  geeignete  Mittel 
ptend  gemachte  verdünnte  Luft  gebracht  wurden,  wirklich  eine 
ntentialdiS'erenz  von  erheblicher  Gröfse  zeigten. 
\  K,  Wesendonck»)  hat  die  Experimente  über  die  LeitungS' 
mkiykeU  stark  evacuirier  Htiunie^  welche  Krajewitsch  gegen  die 
Insicht  von  Edlund,  dafs  der  Widerstand  des  Vacuums  vom 
ib&tand  der  Elektroden  unabhängig  sei,  geltend  machte  ^J,  unter 
Mnderteu  Versuchsbedingungen  wiederholt,  ohne  eine  Entschei- 
Ittng  der  streitigen  Frage  zu  erreichen. 

E.  Wiedemaun  und  IL  Ebert^j  haben  die  Versuche  von 
IL  Hertz  ^)  über  den  Einßu/s  des  Lichtes  auf  die  dektrisclien 
j^tladuntjen  mit  dem  besten  Erfolge  wiederholt  und  erweitert. 
H  bedienten  sich  statt  einer  erregenden  „activen**  Funkenstrecke 
H  elektrischen  ßogenlichtes  und  ersetzten  die  „passivü"  Funken- 
Hcke  des  Inductoriums  durch  eine  von  den  Idolen  einer 
HUz'schcn  Elektrisirmaschiiie  abgezweigte,  während  die  Zu- 
Hungen  zu  derselben  weitergeführt  wurden  zu  den  Kugelu 
eines  Funkenmikrometers.  Diese  wurden  soweit  aus  einander 
gcEogen,  dafs  die  Entladung  eben  noch  zwischen  ihnen  überging. 
Dann  fand  der  .\usgleich  der  Elektricität  sofort  an  der  passiven 


1)  Ann.  Phya.  [2]  33,  038.  —  »)  JB.  f.  1887,  328.  -  »)  Anu.  Pbya.  [2] 
35,  460.  —  *)  JB.  f.  1Ö84,  253.  —  ft)  Ann.  Phy?.  [2]  33,  241.  —  •)  JB. 
t  ld67,  325. 
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Funkeastrecke  statt,  wenn  ein  Strahl  der  elektrischen 
darauf  geworfen  wurde.  —  Bei  weiteren  Versuchen  wurde 
Geifsler'sche  Rohre  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  und  di 
Entladungen  mit  Hülfe  eines  rotireuden  Spiegels  beob 
während  durch  eine  abwechselnd  sich  voi*schiebende  und  z 
ziehende  Schirravorrichtung  die  Beleuchtung  der  Funkcnst 
abgeschlossen  oder  zugelassen  werden  konnte.  Es  zeigte 
dafs  nicht  nur  die  in  der  Zeiteinheit  stattfindende  Zahl 
Einzeh'utladungen,  sondern  überhaupt  der  ganze  Charakter 
selben  von  der  l^eleuclilung  stark  heeinflufst  wurde.  Bei 
Beleuchtung  war  die  Entwickelung  des  Anoden-  und  Kath 
lichtes  in  der  Röhre  durchaus  regelmiifsig,  d.  h.  genau  sa,  m 
einer  Zuleitung  oline  Funknnstrecke.  Das  Beleuchten  und  Ni 
beleucht{?n  wirkte  gerade  so,  wie  das  Aus-  uud  Einschalten 
Funkenstreckc.  —  Wurde  statt  der  Geifsler'schcn  Kühre 
passendes  Telephon  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  (die 
waren  zur  Erde  abgeleitetj,  so  gab  dieses  bei  Beleuchtung  c] 
gut  bestimmbaren  reinen  Ton,  während  bei  Abhaltung 
Lichtes  mehr  ein  Geräusch  gehört  wurde.  —  Ferner  wurden  Vi 
suche  untei*nommen,  bei  denen  das  Licht  von  der  einen  PUtio* 
kugel  der  Funkenstrecke  abgehalten  wurde;  die  Lichtwirkunsf  aaf 
die  üeifsler'srhe  Rohre  zeigte  sich  nur,  wenn  die  negativ« 
Elektricität  an  der  beleucliteten  Kugel  eintrat.  Auch  das  Telephon 
zeigte,  dafs  die  Beleuchtung  der  positiven  Elektrode  keinen  Ein* 
iluCs  auf  die  Entladung  hat.  —  Die  Lichtwirkung  auf  die  GeifsliT*« 
sehe  Rohre  iät  vom  Druck  der  Luft  abhängig  und  bei  einem 
Druck  von  30  bis  40  cm  Qut^tksilber  am  stärksten.  Sie  tritt- 
aucli  hei  WasserstoU-  uud  Kohlenstoffruhren  ein.  —  Wiede- 
mann  sieht  in  dem  Umstünde,  dafs  es  nur  die  negative  Elektri- 
cität ist,  wclchi'  eine  Beeintlusaung  durch  das  I-.irht  erkonnea 
läfst,  eine  Bestätigung  Seiner  Auffassung,  dafs  den  Kathoden-^ 
strahlen  Undulatiousbeweguiigen  des  Lichtäthers  zu  Grunde  licgra 
von  einer  Schwingungsdauer,  welchen  dieselbe  Gröfsenordnung 
zukommt,  wie  den  Lichtschwingungen  >). 


»)  JB.  f.  lÄä3.  195. 
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Eine  zweite  umfangreiche  Abhandlung  von  E.  Wiedemann 
und    H.   Ebert')    über    elektrisdie   Entladntigen    in    Gasen   und 
\I*hmineH  giebt  eine  Weitcrfiihrung  dei'  oben  besprochenen  Beob- 
^htungen,  welche   ror  Allem  klarstellen  sollte,  ob  man  es  bei 
sogenannten    Tr.insversaleutludung    mit    einer    specifischen 
icLtwirkung  oder  mit   einer  Stromwirkung  zu  thun   hat.     Zur 
ihereu    Untersuchung   der  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Ent- 
tangserscheinungen  im  Allgemeinen  wurden  nunmehr  auch  die 
leinungen  in  leuchtenden,  Metalldämpfe  enthaltenden  Flammen 
in  deu  Kreis  der  Betrachtung  gezogen.    Die  Arbeit  beliaudelt 
Lachst  den  Ein  Hufs  der  Belichtung  bei  Terachiedenen  Elekiro- 
Pi;  es  wird  hier  constatirt,  dafs  dasPZ<<tm  den  anderen  MetaUen 
;exküber  eine  besondere  Stellung  einnimmt,  süferu  sich  bei  ihm 
Kinflufs  der  Belichtung  in  hervorragendem  Mafse  zeigt     Die 
Untersuclinugen  des  zweiton  Tlieik^s,  die  Transversalentladungen 
^treffend,  suchen  im  Gegensatz  zu  Hittorf*),  der  diesen  Elektri- 
ktsübergaug  als  eine  Leitung  erklärte,  und  zu  Arrhenius,  der 
Leitung  als  eine  elektrolytische  bezeichnete,  zu  zeigen,  dafe 
slbe  nicht  wohl  als  eine  Leitung  im  gewöhnlichen  Sinne  des 
Fortes   aufzufassen  ist.     Das  Zustandekommen    der    srcundären 
lÜadung  sei  auf  eine  Erniedrigung  der  zum  Elektricitätsüber- 
ige  nötlngen  Spannung  durch   die  Einwirkung   der  primären 
lung  zurückzuführen.   —   Der  dritte  Abschnitt  der  Arbeit 
mdelt   die  Erscheinungen   in  Entladungsröhren,  welche  Yer- 
idaogsspectra  zeigen,  der  vierte  das  Verhalten  der  elektrischen 
tladongen  in  gefärbten  Flammen,  welche  sich  durch  die  Unter- 
'^•ochung,  auf  deren  Details  einzugehen  ihr  Umfang  verbietet,  als 
(iitfuptive  Gasentladungen  charakterisiren.  —  Auch  bezuglich  der 
I theoretischen  Erklärung  der  Versuchsergebnisse  durch  E.  VViede- 
'aiinn  mufs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

In  anderer  Richtung  hat  W.  Hallwachs  =*J  die  Hertz'schen 
Versuche  erweitert  und  den  Einjlufs  des  LidUes  auf  elektrostatisch 
Sfludate  Körper  studirt.     Er  hing    eine    blank   geputzte  Zink- 


it Ann.  Phy».  [2]  36,  209  bis  26S.   —    «)  JB.  f.  1879,  140  f.  —    8)  Ann. 
Php-  [2)  33,  901. 
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platte  an  einem  Isolii-stativ  auf,  verband  dieselbe  mit  einem  Go 
blatt-Elektroskop,  lud  beide  elektrisch  und  beobachtete  die 
Wirkung  des  Lichtes  an  den  Goldhlattchen,  indem  Er  das  Li 
einer  Bogenlampe  durch  ein  Marienglasfenster,  welches  in  eind 
vor  der  Platte  aufgestellten  grofsen  Zinkschirm  angebracht  wi 
auf  die  Platte  fallen  liefs.  War  diese  negativ  geladen,  fl 
.beginnen  die  Goldblättchen  lebhaft  zusammcnzufulleu,  sobald  i 
Beleuchtung  eintritt;  auf  eine  positive  Ladung  macht  sich  die  Eil 
Wirkung  des  Lichtes  erst  nach  längerer  Zeit  bemerklich.  —  Eil 
Heihe  von  Versuchen  dienen  dem  Nachweise,  dals  diese  K 
scheinuugen  wesentlich  durch  die  ultravioletten  Strahlen  herva 
gerufen  werden;  rothe  und  ultrarothe  Strahlen  erwiesen  sich  a 
ganz  unwirksam.  Elektrostatische  Einwirkung  der  BogenUm 
ist  nicht  die  Ursache  der  Erscheinung,  da  auch  Magnesiumlic 
diese  herbeiführte.  Versuche  über  die  Absorption  der  Wirkufl 
durch  zwischeugeächaltete,  gut  durchlässige  und  stark  absa 
birende  Platten  verboten  ferner,  die  Ursache  in  materielü 
Theikhcu  zu  suchen,  welche  vom  Lichtbogen  weggeschleude 
worden.  Dai's  die  Ursache  in  einer  Veränderung  der  Obertläcbel 
Wirkung  des  geladeneu  Körpers  zu  suchen  ist,  zeigt  sich  deutli{ 
bei  Ersetzung  der  biaukeu  Zinkplabte  darch  eine  länger  au  dl 
Luil  gelegene;  diese  zeigte  die  Wirkung  in  viel  geringerem  MäÜ 
Auch  die  Natur  des  Metalles  ist  von  Eintlufs;  Eiscu  zeigte  d 
Wirkung  schwächer  als  Zink^  dieses  scltwächer  als  Älutninium. 

Derselbe*)  constatirte  ferner,  dals  blankgeputzte  PUIU 
von  Zink^  Messing  und  Afuminium,  welche  in  einem  zur  Efi 
abgeleiteten,  verrosteten  Eisencylindt-r  aufgehängt  waren,  dun 
Bestrahlung  mit  elektiischem  Bogeulicht  eine  positive  Clekti 
sirung  annahmen.  Die  Ladungen  wurden  mittelst  ciues  Elektrt 
meters  von  geringer  Capacität  nachgewiesen. 

Auch  J.  Borgmann  ^)   veröffentlichte   einige   Mitlheiluug< 
über  den  Einflu/s  des  Lichtes  auf  elektrische  Entladungen,    Na( 
Ihm  soll  die  Strahlung  einen  Ucbergangswiderstand  an  den  £l«l 
troden  vermindern   und  dadurch  den  Durchgang  der  Elektricit 


1)  Auü.  Phya.  [2]  34.  731.  —  >)  Phil.  Mag.  [5]  20.  272. 
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*fleicJitem.  Eine  Wiederholung  der  UriUwachs'scLcn  (S.  401) 
»ersuche  ergab,  diifs  die  Laclung  während  der  Bestrahlung  ab- 
4lüinmt,  and  zwar  anfangs  langsamer  als  später.  Einige  Versuche 
teigten  sogar  eine  Nachwirkung  der  Bestrahlung. 

Auch  F.  Narr»)  theiltc  einige  Beobachtungen  über  die  Wfr- 
ng  des  Lichtes  auf  aiati sehe  Entladungen  mit,  bei  denen  Er  die 
'laltcn  des  zu  Seinen  Untersuchungen  über  die  Zerstreuung  der 
lektricitiit  verwendeten  Condensators  mittelst  einer  Magiiesiura- 
itnpe  beleuchtete. 

Weiter  liegen   zahb-eiche  auf  denselben  Gegenstand  bezüg- 
liche   und   verwandte  Untersuchungen  vor  TOn   E.  Bichat  und 
R.  Blondlot»),  Ä.  Stoletow^),  A.  Righi*),  M.  Hoor-).    Der 
f'-~  '    "icntale  Versuch   von  Righi  besteht   in  Folgendem.     Eine 
-cheibe  Ä   und  ein  Drahtnetz  B  werden  verticul   und  eiur 
ander  parallel  aufgestellt,  A  mit  dem  einen,  B  mit  dem  anderen 
rQoadratenpaar  eines  Elektrometers  und  mit  der  Erde  verbunden; 
4tet  man  Ä  einen  Augenblick  zur  Erde   ab   und  beleuchtet   es 
dann    mit  einer  an   ultravioletten   Strahlen  reichen   Lichtquelle, 
w  »oblägt  die  mit  einer  lOOpaarigen  Kupfer-Wasser-Zinkbatterie 
geladene   Elektrometernadel    um    so   stärker  aus,   je   näher   die 
Lichtquelle   ist   und  je  gröfser  die  Platten  sind.   —   Stoletow 
t€rbiiidet  die  Metallscheibe  mit  dem  negativen  Pol  der  Batterie, 
"dtt  Netz  und   ein   Galvanometer   mit   dem   positiven   Pol.     Bei 
dies^^r  Verbindung    (tIiüH   man    bei   dnr  Beleuditimg   mit   einer 
<»leklrischen  Lampe  durch  das  Netz  hinduruh  einen  bedeutenden 
AttSächlag;    bei    umgekehrter    Verbindung    dagegen    einen    sehr 
inen.     Sind   die   Scheibe    und    das  Netz    von    verschiedenem 
Xetall,   80   combinirt  sich  der  actino-elektrische  Strom  mit  dem 
der  PotentiaMitTerenz  der  beiden  Metalle  entsprechenden  Strome. 
—  Bicbat  nnd  Blondlot  ersetzen  die  Metallplatte  durch  eine 
lerticiile  Glasplatte,    über   deren    nach   dem    Netz   zugekehrten 
Seite  ein  Wasserstrom  aus  einem   isolirtcn  Gefafs  geleitet  wird. 


h  Ann.  Phyu.  [2]  34,  712.  —  9)  Compt.  rend.  106,  1349;  107,  657.  — 
1  Daselbst  lüti,  IMü,  1593;  107,  91.  —  *)  Daselbst  107,  559;  vgl.  auch 
106,  1349;  Acad.  de  Lincei  Rendic.  4,  10,  66,  185.  —  ft)-Wien.  Akad.  Ber. 
UHih.  tl»  )  97.  719. 
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Sie   verbinden   die  Wassei'schicht  nüt  dem  negativen  Pol 
Vulta^schen   Säule  von  80   Elemeuten,   das  Drahtnetz  und 
positiven  Pol    mit  einem  Galvanometer;   dann   bleibt   die 
bei  der  Bestrahlung  der  Wasat'rtiiiche  durch  das  Netz  hindl 
in    Ruhe.     Es    wird    angenommen ,    dais    die   Wasserschicht 
wirksjimcn  Strahlen  dutchläfst,  da  sie  den  Ausschlag  des  GaW&n< 
metcrs   nicht  vermindert,   wenn   man   die  Glasplatte   durch 
Metallplatle  ersetzt.  —  Audi   eine  mit  btinetztem  Papier 
Platte,   ein  befeuchtetes  Metallnetz  oder  eine   befeuchtete  Gl 
sollen   nach  Stoleinw   die  Zusammenstellung  gegen   die 
Wirkung   unemptindlich    machen;  die   Wirkung   beruhe   dei 
auf    einer    Absorption     der    nitravioletten    Strahlen    darcb 
negative    Elektrode,       Concentrirte    Lösungen    von    £osin 
ßlnoresce'in  in  Ammoniak,  die  stai'k  absorbiren,  lassen  die 
Wirkung  stark  hervortreten,  wenn  sie  vor  die  negative  Elckt 
gebracht   werden.    •—    Die   Versuche    von    Righi,    Stoleto< 
Bichat  und  Blondlot  ergaben   übereinstimmend,   dafs  di 
die   Beleuchtung    die   Zw/ltscldcht    zwischen    den   beiden 
platten  leitend  wii'd;  nach  Stoletow  soll   eine   Art   un»j 
Leitung  vorliegen   und  der  Widerstand  der  beleuchteten 
scldcbt  mit  der  elcktroniotorischen  Kraß  der   Batterie  wi 
—  Aus  der  Arbeit  von  Iloor,  welcher  die  Versuche  von  Hi 
wachs  wiederholt  und  erweitert  hat,  scheint  hervorzugehen, 
die  Elektroconvection  wesentlich  darin  besteht,  dafs  die  Moh 
der  an  der  Oberrtäche  der  Metallplatte  condensirten  LmJ 
sich  unter  der  [Einwirkung  der  Bestrahlung  von  der  Obei 
entfernen  und  dadurch  eine  Abnahme  der  negativen  Liidui 
wirken. 

W.  C.  Röntgen  *)  hat  Versuche  angestellt,  welche  die 
nach   »ItT   Erzeugung  einer  elcktrodguamisciujn   Kraft   dun 
wegmuj    eines   Dicltktricums    im    honiogoneu    elektrischen 
entscheiden  sullten.    Die  Möglichkeit  einer  solchen  Wirkung 
sich  theoretisch  ableiten;  die  Versuche,  deren  Anordnungen  gel 
beschrieben  werden,  ergaben  indessen  keinerlei  Resultat. 


>}  Ann.  Pbys.  [2]  35,  264^  Berl.  Ber.  ISSd,  23. 
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H.  Hei'tz»)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  Experimentalunter- 
■mgen  über  die  Ämhreiiung  ehlirischer  Schidngupgcn  tm 
Hl€>)  neue  Versuclie  angestellt,  welche  »lio  Reflexion  elektro- 
Hnisclier  Wellenbewegungen  von  leitenden,  ebenen  Wänden 
^Pie  Interferenz  derselben  augenscheinlich  machen.  Er  be- 
ste hierbei  die  Fähigkeit  der  früher  angewendeten ,  sehr 
Dellen  FntlAdungsvibrationen  eines  primären  Leiters,  in  einem 
leren  (secundären)  Leiter,  der  durch  eine  kurze  Funkcn- 
tclce  unterbrochen  ist,  eben  solche  Vibrationen  zu  erregen, 
|SI  sich  beide  Leiter  „in  Resonanz^  befinden.  Der  secundäre 
ter  war  ein  zum  Kreise  von  35  cra  Radius  gebogener  Draht; 
primäre  Funkenstrecke  wurde  in  13  ui  Entfernung  von  der 
Bctirenden,  durch  einen  Metallschirm  leitend  geraachten  Wand 

fe*obachtung8raunles  aufgestellt,  und  es  wurden  die  im 
äreu  Leiter  auftretenden  Funken  beobachtet,  wenn  derselbe 
allel  oder  senkrecht  zur  roflectinndLn  Wand  gehalten  und 
I  dieser  allmählich  entfernt  wurde.  Die  Heobaclitungen,  deren 
tails  in  der  Abhandlung  eingesehen  werden  müssen,  linfspn  un- 
sideutig  erkennen,  dala  die  ballie  Wellenlänge  der  Schwingun- 
i    im    Lufträume    etwa    4,Hm   beträgt,    dafs    also    dnrch    die 

Pierenz  der  sich  Ton  der  primären  iMuikenstrecke  ausbreiten- 
nnd  der  von  der  Wand  rcHcctirten ,  elektrodynamischen 
(rknng  Maxima  und  Minima  der  Intensität  entstellen.  —  In 
lar  anderen  Abhandlung  über  die  Einwirkung  einer  gerad- 
igen  ehktrischeft  Schtringnng  auf  eine  betiachbarte  StromUüm  ^) 
irtert  Hertz  die  Vertheilnng  der  elektrischen  Kraft  in  der 
he  eines  primären  Leiters,  welcher  aus  einem  geraden  Kupfer- 
iht  mit  Zinkkugeln  von  30  cm  Durchmesser  an  den  Enden 
;tand.  Die  Mittelpunkte  der  Kugeln  waren  Im  von  einander 
tfernt;  die  Funkenstrecke  wurde  in  der  Mitte  des  Drahtes 
gebracht,  und  die  Untersuchung  geschah  mittelst  eines  Draht- 
rises  von  35cm  Radius,  der  bis  auf  eine  kurze,  durch  eine 
krometerschraube  regulirbare  Funkenstrecke  geschlossen  war. 


^1  Ann.  Phys.  [2]  34,  609.    —    a)  JB.  f.  1887,  323  ff.   -    »)  Ann.  Phys. 
134,155. 
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Das  durch  die  Beobachtung  gewonnene  Bild  der  eleHri»ckm 
Krafiveriheilnng  veranlafst  Hertz,  dieselbe  durch  das  Zusammwh 
wirken  der  von  den  Enden  der  primiiren  Schwingung  aus^i'houd« 
elektrostatischen  und  elektrodynamischen  Kräfte  zu  erklären, 
von  denen  die  ersieren  in  der  Nähe  der  primären  SchwingUD| 
überwiegen,  während  in  gröfseren  Entfernungen  die  Inducüoa 
fast  ausschliefslich  zur  Geltung  kommt.  —  Die  Noth wendigkeit, 
die  Wirkungi'n  der  elektrustatischen  und  elektrodynamiacbei 
Induction  aus  einander  zu  halten,  erschwert  die  üebersicht  üb« 
die  vielleicht  wichtigsten  Untersuchungen  von  Hertz,  weldM 
darthuu,  dafs  die  Hekfrodijvamischeu  Wirkungen  sich  mit  fnd- 
lieber  Cieschwindigkeit  ausbreiten»).  Der  Plan,  welchen  llerll 
verfolgte,  bestand  darin,  dafs  zunächst  in  einem  geradlinig  uus 
gespannten  Drahte  mit  Hülfe  der  sehr  schnellen  Schwinpuiigi'fl 
eines  primären  Leiters  regelmäfsig  fortschmtendo,  elektnsrhi 
Wellen  erzeugt  werden,  und  zweitens  secundäre  Leiter  gleick 
zeitig  der  Einwirkung  der  durch  den  Draht  fortgeptlanzt^ 
und  der  durch  die  Luft  fortgepflanzten  dii'ecten  Wirkung  dot 
primären  Schwingung  ausgesetzt  und  so  beide  Wirkungen  n* 
Interferenz  gebracht  werden  sollten;  auch  sollten  solche  Inten 
ferenzen  in  verschiedenen  Abständen  vom  primären  Strome  to 
gestellt  und  derart  ermittelt  werden,  ob  die  Schwingungen  JpI 
elektrischen  Kraft  in  gröfseren  Entfernungen  eine  Phasen- 
Verzögerung  gegen  die  Scliwingungen  in  der  Nähe  aufweise!^ 
womit  eine  endliche  Ausbreitungsgeschwindigkeit  angezeigt  sein 
würde.  —  Der  bei  den  neuen  Untersuchungen  angewendete  pw 
märe  Leiter  bestand  aus  zwei  quadratischen  Messingplatten  toI 
40  cm  Seitenlange,  welche  durch  einen  60  cm  langen  Kupferdrall 
mit  Funkenstrecke  in  der  Mitte  verbunden  waren.  Wieder  wurdci 
die  Schwingungen  durch  die  Entladungen  eines  grofsen  Indoctfl 
riums  eingeleitet.  Die  Platten  des  primären  Leiters  stand« 
vertical  neben  einander;  liinter  der  einen  wurde  eine  gleich  grofi 
Platte  aufgestellt  und  mit  dieser  ein  1  mm  starker  Kupferdral 
verbunden,  welcher  aus  dem  Apparatenzimmer  hinausgeführt  uzu 

i;  Berl.  Ber.  1888,  197;  Ana.  Pbys.  [2]  34,  551. 
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\xi  weit  frei  durch  die  Luft  ausgespannt  wurde.  Zunächst 
eisen  sich  nun  mit  Hülfe  des  kreisförmig  gebogenen  secundären 
eilers,  der  in  der  Nähe  des  freien  Endi's  an  dem  Drahte  entlang 

irt  wurde,  Knoten^mnkte  der  defctrischcn  Wclhnltewcgniig 
Dnihte  conslatiren,  und  diese  waren   so  gut  bestinirabar, 

die  halbe  WelUnliinge  der  Schwingungen  bequem  gefunden 
irden  kftnnte.  Dieselbe  ergab  sich  zu  *2,8m.  entsprechend  einer 
ürtfiHMnzungsgesrliwindigkrit  von  '200  0(M)kni;'aec.  Diese  Fort- 
binzungKgeHchwindigkeit  ist  t'iir  alte  Drähte  die  gleiche,  wie 
!h  aus  der  Destimmung  der  Wellenlänge  an  anderen  Drähten 
gab.  —  Der  zweite  Theil  der  Untfi-suchnng,  betreffend  die 
,t<»rfercu3!  der  dirocten  mit  der  durch  den  Draht  tV>rtgeleiteten 
'irkung,  in  Entfernungen,  welche  Ton  der  primären  Schwingung 
tB  wuchsen,  ergab,  dafs  die  Interferenz  der  Iniluctinnswirkung 
it  den  DrahtwcUen  nach  je  etwa  7,5  m  ihr  Zeichen  wechselt, 
\h  also  nach  Durchlaufung  von  je  7,5  m  die  elektrodynamische 
Tirlcung  je  eine  Welle  im  Draht  überholt.  Hieraus  berechnet 
ich  die  linihe  WellenlHnge  der  Fortpflanzung  im  Luftraum  zu 
,5ni,  —  Ob  die  Fortpflanzungsgeschwindigkeiten  der  chläro- 
tatischcu  und  der  ehktroiltjnannschm  Kraft  gleich  sind  oder 
nebt,  läfst  sich  mit  Sicherheit  aus  den  Beobachtungen  nicht 
|iicbciden;  ji'doch  sieht  Hertz  in  der  Thatsache,  dafs  die  Ge- 
wntkraft  in  keiner  Entfernung  vom  Ursprung  vcrscliwiudet, 
äoen  Hauptgrund  für  die  letztere  Annahme,  da  bei  gleicher 
''ortpflanzung  eine  Interferenz  erwartet  werden  müfsto.  —  Eine 
emere  Abhandlung  von  Hertz  über  Strahlen  elektrischer  Kraß*) 
iringt  den  Nachweis,  dafs  die  elektriHchen  Schwingungen  wie  die 
lichtribrationen  Ton  Spiegeln  reflectirt  und  von  Prismen  ge- 
rochen wi^rden  können.  Wegen  der  immer  noch  grofsen  Wellen- 
iage  der  in  den  früheren  UnterBnchungen  benutzten  Schwin- 
vngen  mufsten  mehr  als  zehnmal  schnellere  Schwingungen 
ngewendet  werden,  was  erreicht  wurde  durch  eine  Abänderung 
M  die  Funkenstrecke  enthaltenden  Leiters.  Dieser  bestand  für 
iLDeuen  Vei*suchc  aus  einem  c-ylindrischou  Messingkörper  von 


i)  BerL  Ber.  1888,  1297. 
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Indactionaelrahlen  elektriflcher  Kraft. 


3  cm  Durcliraesscr  und  26  cm  Länge,  welchei'  in  der  Mitt«  seil 
Länge  unterbrochen  wurdo  durch  eine  Funkeustrecke,  dei 
Pole  beiderseits  durch  Kugelflächen  von  2  cm  Radius  gebÜi 
waren.  Ali*  Inductorium  diente  ein  kleiner  Funkengeber;  d 
selbe  wurde  durch  Drähte  mit  Guttaperchaüberzug  mit  ( 
beiden  Hälften  des  Leiters  nahe  den  Polen  verbunden.  Zunäc 
wnrdon  die  Schwingungen  von  einem  parabolischen  Cylinder  . 
Zinkblech,  der  eine  Höhe  von  'Jm,  eine  Oeffnungsweite  von  IJ 
und  eine  Tiefe  von  0,7 m  hatte,  reHectirt^  indem  des  prinM 
Leiters  Axe  in  die  Brennlinie  dieses  Hohlspiegels  (Brennwi 
12'/, cm)  gestellt  wurde.  Die  eh-JctriticJu-  Vertlulhiug  im  lUn 
wurde  mit  einem  secundaren,  eine  Funkenstrecke  enthalten« 
Leiter  geprüft  ^  welcher  nun  hinter  dem  Spiegel  und  seit] 
von  demselben  funkenlos  blieb,  während  in  der  Richtung 
optischen  Axe  die  Funken  bis  zu  Abständen  von  0  bis  i 
wahrnehmbar  blieben.  —  Bei  einem  anderen  Versuche  wu 
die  secundüre  Funkenstrecke  in  der  Brennlinie  eines  dem  ers 
genau  gleichen  Hohlspiegels  befestigt,  um  durch  Gegenül; 
Stellung  der  beiden  Spiegel  ilie  Wirkung  auf  die  Fuuk 
strecke  auch  bei  gröfseren  Entfernungen  concentriren  zu  köuD 
es  traten  dann  bei  Abständen  von  16  m  /wischen  den  Spieg 
noch  deutlich  Funken  im  secundäreu  Leiter  auf.  Des  Weite: 
wurde  die  Schattenwirkung  von  leitenden  Schirmen  und 
Durchlässigkeit  von  Isolatoren  constatirt,  auch  Versuche  nal 
nommen,  um  die  im  optischen  Sinne  geradlinige  Polarisat 
des  elektrischen  Strahles  augentalUg  zu  machen.  Der  Na 
weis  der  Brechung  eines  Bolchcn  Strahles  wurde  mit  Hi 
eines  Prismas  aus  sogenanntem  llartpech,  dessen  Grundtlä 
ein  gleichschenkeliges  Dreieck  von  1,2  m  Sehenkellänge  " 
einem  brechenden  Winkel  von  nahezu  30"  war,  während 
Höhe  1,5  m  betrug.  Die  von  dem  oben  erwähnten  Hohlspii 
ausgehenden  elektrischen  Strahlen  wurden  so  gut  durch 
Prisma  gebrochen,  dafs  in  Abständen  von  5  bis  6  m  ' 
Prisma  durch  die  secundären  Leiter  der  um  34**  von 
urspriinglichen  Richtung  abgelenkte  Strahl  nachgewiesen  wer 
konnte. 
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uerbacb))  widerspricht  in  einer  Abhandlung  über  die 

dynamoelektri^cJiefi  Stromes  fler  vielfach  verbreiteten 

iung,  dal's  der  remanente  Mafjnotiamus  der  Maschine  zur 

d(!s     dynamoiUektrischen    Procesaes     bei     beliebiger 

^hl   beliebig  klein   sein   künue,  und  sucht  experimentell 

»onstiiren,   dafs    der   Maschinenatrom    sowohl    bei    einer 

e'ftchon   Ringmnschinc    als  bei  einer  Trommelniaschine 

kmens  und  Halske  erst  liei  einer  bestimmten  Tcmrcnzahl 

welche  von   der  Gröfse   des   ursprünglich  vorhandenen 

tten  Magnetismus  abhängt. 


Magnetiacli  -  chemische   Untersnctiungen. 

C.  L.  Weber's»)  drei  neue  Methoden  zur  Besiifnmuwj 
jgftetinche»  IncHnation  können  wir  nur  hinweisen ,   da  eine 
fing  derselben  ohne  Erörterung  ihrer  theoretischen  Begrün- 
pimöglich  ist. 
tefan  >)  beweist  in  seiner  Abhandlung  über  die  Herstellung 
magnetischer  Felder  Folgendes.     Es   sei   ein   EleMro- 
gegeben,  ähnlich  dem  Ruhmkorffschen.   also   aus  zwei 
gegenüberstehenden    Hisencylindern    mit    gemeinsamer 
ehend.    Die  Wirkung»  welche  die  Eisenkerne  ira  Mittei- 
des  Feldes  ausüben,  ist   dann   gröfser,   wenn    man   den 
der  Eisenkerne    eine    abgestumpft    conische    Form    giebt, 
|d  raan  sie  oben   macht     Die   stärkste  Wirkung  wird   er- 
l'wenn   die  Erzeugungslinien  der  Kegelilüchen   durch   den 
pnkt  des  Feldes  gehen   und  mit  seiner  Axe  einen  Winkel 
[dessen  Tangente  V¥ist  (h^^A^*).  —  Es  werden  Gleichungen 
^n,   welche   ein    zvdschen   solchen    Endflächen   gelegenes 
jfeld  in   seinen  Eigenschaften   näher  beschreiben,  und   es 
rner  die  Einwirkung  einer  Durchbohrung  der  Eisenkerne, 


i&n.  Pbye.  [2]  M,  172. 
Abth.)  97.  170. 


2)  Daselbst  35t  810.  —   »)  "Wien.  Akad. 
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410      Messung  ron  FeldeUrken.  —  Ma^eUBtouB  ▼.  Eimd  q.  SUbl, 

wie  sie    für    gewisBO    optische    Untersuchung    notliwendig  wiri, 
nntersucht. 

F.  Stenger*)  macht  in  einer  Abhandlung  zur  aAsoIi 
Messung  homogettcr  magneiisvher  Fehicr  auf  eine  noue  Me 
für  diese  Messung  aufmerlcsnm ,  welche  die  Feldstärken  ui 
0,1  Proc.  gennu  «liclior  und  hetjnom  zu  messen  gestattet.  Di 
beruht  auf  dem  Umstände^  tlaCs  die  Tangente  des  Winkels,  n 
welchen  eine  bifilar  aufgehängte,  vom  Strom  durchflosscne  Hol 
deren  Windungsebenen  vertical  und  ursprünglich  den  honu 
talen  Kraftlinien  des  Magnetfeldes  parallel  waren,  gedreht 
der  Feldstiirke,  Stromiiitensität  und  Windungsflüchc  direct,  4i 
Directioriskraft  des  Bifilars  aber  umgekehrt  proportional  ist, 
halb  sich  die  Feldstärke  im  absoluten  Mafse  bestimmen  li& 
wenn  die  Directionskraft  der  Aufhängung,  der  AblenkungswiBta 
die  Windiingstiäche  gefunden  und  die  Stromstärke  im  absoltttl 
Mafae  bestimmt  ist.  Bezüglich  der  Einriclitungen,  welche  soi 
bequemen  Messung  dieser  Grofsen  getroffen  wurden,  mals 
das  Original  verwiesen  werden. 

F.  Dorn*)  tlieilt  einige  Heiträgo  zum  Verhalteu  harter,  ^ 
nmgnetisirttr  SiaJihiäbe  gegen  schwache  magnetische  Khtfte  mit 
welche  indessen  vorwiegend  das  Interesse  des  Physikers  in  An- 
spruch nehmen. 

A.  Tiinakadate*)  mafs  die  mittlere  Intensität  der  Ma^neÜ 
sirung  weicher  Eisenstäbe  von  verschiedener  Länge  im  homogenflD 
magnetischen  Felde,  welches  durch  eine  auf  eine  Messingh'hrt 
gewickelte  Solen oid Spirale  erhalten  wurde  und  bei  1  Aniprrt 
1390  C.  G.  S.-Einheiten  betrug.  —  J.  A.  Ewing*)  hatte  frübtf 
Stäbe  untersucht,  bei  denen  das  Verhiiltnifs  der  Länge  nul 
Durchmesser  zwischen  300  und  50  variirte;  deshalb  wurden  je! 
Stäbe  genommen,  bei  denen  dieses  Verhältnifs  kleiner  ist.  Aue 
wurden  neben  Stäben  verschiedene  Drahtbiindel  beobachtet 
ergab  sich  unter  anderem  als  ein  wesentliches  Resultat  d 
Untersuchung,  dafs,  wenn  der  Durchmesser  etwa  Vu  der  Län 


»)  Ann.  Phys.  [2]  33,  812.   —  »)  DaBelbet  35,  275.  —   »)  Phil  Mig. 
86,  460.  —  *)  Phil.  Mag.  1886  j  in  den  JB.  nicht  übergegangen. 
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:t,  das  Moment  des  Stabes  wesentlich  unabhängig  von  der 
in<  Rt-,  somit  auch  unabhiingig  von  der  Masse  des  Staltes  wird.  — 
Bei  Drahtbündeln  ist  das  Moment  hei  wachsender  Anzahl  der 
DriUite  nicht  mehr  proportional  dieser  Anzahl,  sondern  wird  in- 
folge der  Wechselwirkung  der  Drähte  allmählich  constant;  es 
blieb  constant,  als  die  Anzahl  von  27  auf  41  wuchs. 

J.  A.  Ewing  und  W.  Low»)  fanden  bei  einer  Untersuchung 

iber  den  Einflufs  eines  ebenen  Querdurchschnittcs  auf  die  mag- 

me9iscke  PermeahüiUit  rtw*  ^/.s^^^JS/Zcfie?*  (Permeabilität  =  Yerhältuifs 

der   magnetischen  Vertheilung   zur  niagnetisirenden  Kraft),  dafs 

ein  Eisenstab,  welcher  quer  durchschnitten  wird,  ein  geringeres 

Moment  hat  als  vorher;  das  Moment  wächst  wieder,  wenn   der 

Stab    dann    in    geeiguntor   Weise   stark    zusammengeprefst   wird, 

wobei  wieder  die   ursprüngliche  GrÜfse   erreicht   wird,   wenn   die 

auf  einander  liegenden  Flächi»n  vollkommen  eben  sind.    Wird  ein 

Goldblatt  zwischen  die  Schnittfliichen  gebracht,  so  wird  dasselbe 

Moment  auch  bei  8ta.rker  Znsammenpressung  nicht  wieder  erreicht. 

I)i (^selben*)  untersuchten   den   Verltkuf  der   Matfuetifiirung 

VM  Eism  ttnd  anderen   magnetischen  Metallen  in  sehr  starken 

Ftidern. 

Die  Mittheilungen  von  P.  Janet^)  über  die  Anwendung  der 
transversalen  Magnetisirung  zur  Bestimmung  des  Matjrifii:iirung$~ 
eoeffieietiten  und  von  P.  Ledeboer*)  über  den  Einflufa  der  Teni- 
prntiur  au/  die  Magneiisimng  dos  Eisens  können  wir  nur  er- 
withuen. 

G,  Berson's*)  Experiment^iluntersucbungen  über  die  ^ewrfe- 
rnngen  der  Magnetisirung  eines  Stahhtabes  durch  Stdfse  können 
»ir  nur  erwähnen,  ebenso  diejenigen  vtm  J.  J.  Thomson  und 
H.  F.  NewalH)  über  die  Wirkung  kleiner  Längsrisse  in  Eiaen- 
rtäheu  auf  ihre  Magnetisirung. 

Peukert's  Erklärung  des  Waltenhof^schen  Phänomens 
der  anoinalen  Magnetisirung"^)  haben  wir  bereits  besprochen"). 


M  Phil.  Miip.  [5]  26,  274.  —  »)  Lond.  U.  Soc.  Proc.  45,  10.  -  ^j  CompL 
tnä.  lOß,  2*»ü.  —  •)  Dflßelbat.  S.  12*).  —  ^)  Drieelbst,  S.  592;  Ann.  chim. 
rbys.  [G]  14,  404.  -  -ö)  Aon.  Pliyn.  Reibl,  12.  495.  —  7)  wjen.  Akad.  Der. 
(2.  Abth.)  95,  832.  —  »)  JB.  f.  1887,  332. 
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C.    Fromme')    macht    bezüglich    desselben    Gegenstandes 
Prioritätsansprüohe  gegenüber  Peukert  gellend'). 

Eine  Arbeit  von  VV.  Kr>lilrau8ch  ^)  über  einen  Zuscmmoh 
hang  zwischen  MmjnHisirharhnt  und  dektrisckcm  LnhtfHfstTrvicga 
hei  den  ven^chiaienen  Eisenaort^t  und  NteM  knüpft  an  die  n» 
erst  von  Gore*),  später  von  Barret*)  u.  A.  nntcrsuchte  E^ 
Bcheinini^  an,  dafa  ein  Stab  oder  Draht  ans  Eisen  nach  Erhitzung 
bis  zur  li;ill>eii  Hnth  -  oder  Weifsgluth  sich  nicht  onntinnirlieh 
zusammenzieht,  sondern  sich  beim  Hehergange  von  der  lielUii' 
znr  dunklen  Rothghith ,  wenn  die  verschwundene  Magnetisirbar- 
keit  sich  wieder  einstellt,  plötzlich  wieder  ein  wenig  verlängert 
und  erst  dann  bei  fernerer  Abkühlung  sich  continuirlich  zusammen- 
zieht Als  Ursache  dieses  Verhaltens  ist  jedenfalls  eine  moleku- 
lare Aenderung  im  Eisen  anzunehmen,  und  es  erschien  desbalb 
wahrscheinlich,  dafs  diese  auch  im  Leitungsvermögen  ihren  Aus- 
druck findet,  weshalb  Kohl  rausch  gleichzeitig  den  Widentand 
des  erhitzten  Drahtes  und  seine  Magnetisirbarkeit  beobachtete 
Die  Resultate  dieser  Untersuchung  lassen  sich  in  den  folgenfl**!! 
Sätzen  zusammenfassen:  Der  ßpecitische  Widerstand  von  gewöhn- 
lichem Eisendraht,  Gufssf«/*?,  chemisch  reinem  elektrolytischem 
Eisen  und  Nickel  wächst  mit  zunehmender  Temperatur  cnt 
langsam,  dann  weit  schneller  als  bei  nicht  magnetisirbarpti  Me- 
tallen bis  zu  dem  Zustande,  hei  welchem  die  Magnetisirbarkeit 
plötzlich  verschwindet.  In  diesem  Augenblicke  biegt  die  Widc^ 
staiidscurvo  scharf  um,  und  der  Widerstand  wächst  mit  weiter 
zunehmender  Temperatur  nur  noch  sehr  langsam.  —  Es  scheint 
demnach  ein  Zusammenhang  zwischen  Magnetisirbarkeit  und  d«r 
elektrischen  Leituujt;sfähigkeit  dieser  Metalle  zu  bestehen.  Nik* 
vor  dem  pUitzlirhen  Verschwinden  der  Magnetisirbarkeit  nimmt 
letztere  auffallend  langsam  ab.  —  Während  bei  Zimmerteraperatnr 
die  sitecifischen  Widersi/inde  von  Gulss/aAZ,  gewühulichem  Eisen 
draht  und  reinem  Eisen  zu  0,194,  0,149,  0,119  ermittelt  wurd' 
sind  dieselben  im  Moment  des  Verschwindens  der  MagnetiairbaT 


')  Ann.  Pbyi.  f2]  33,  236,  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1883,  228.  —  »)  Ann.  Phyi 
[2]  33.  42.  —  <)  JB,  f.  J870,  192.  —  »)  Dwelbst  1874,  146;  f.  1883,  230. 
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\ld  iof  die  Werthe  1,09,  1,07,  1,18  einander  nahe  gerückt  — 
Gore'sche  Ei*scbeinuug  der  anomalen  Ausdehnung  beim 
»intritt  der  Magnetisirbarkeit  zeigt  aufser  GuissUihl  und 
r^ 'hulicbein  Eisendraht  auch  das  chemisch  reine  Eisen;  beim 
''   Wl  war  sie  nicht  wahrnehmbar. 

iL  Tomlinson  ij    hat    eine     ausführliche    Untersuchung 

AQ,^telU    über    die   Temperatur,    bei    welcher   Nickel   anHingt, 

ffl^ltzlicU   seine   magnetischen   EigenschaHeu    zu  verlieren.     Das 

ittiche    Resultat    der   Untersuchung    läfst    sieb    kurz    dahin 

i Mwiftm meaf assen,  dafs  die  Permeabilitüt  des  Nickels  mit  wachsen- 

ißt  Temperatur  erst  scbuellor,   dann  langsamer  steigt  und  ein 

Maximum  erreicht,  dessen  Temperatur  um  so  niedriger  liegt,  Je 

vlie  niagnetisirende  Kraft  ist.     Der  Verlust  der  Ma^netisir- 

ii  tritt  erst  bei  höheren  Temperaturiin  ein,  als  das  Maximum 

Permeabilität,   und  hier   haben   grölsere    Kräfte  auch   eine 

löhung   der   kritischen   Temperatur  zur  Folge.    —    In   einer 

iten  Abhandlung  *J  entwickelt  Tomliuson  Seine  theoretischen 

:ht«u   über  die  Ursachen  tles  plötzlichen   Verlustes  der  may^ 

n  Higcnschaflefi  bei  Eisen  und  Nickel^  wenn  sie   bis  su 

ge«i5S43U  Temperaturen  erhitzt  werden,  wobei  auch  die  Versuche 

Ton  Ledeboer  Berücksichtigung  erfahren. 

\V.  Hopkinson^)  fand,  dafs  die  mag /icfi sehen  Eiyenschafien 
it9  Nickds  durch  Verunreinigungen  eiiiel)hch  modiücirt  werden. 
UuUirsuchungsmaterial  enthielt  9j,lj  Proc.  reines  Nickel 
starke  Beimengungen  von  Kobalt,  Kupfer,  Eisen  und  Kohlen 
geringere  von  Schwefel.  Die  uiagnetischün  Kräfte  mufsten,  um 
dieselbe  luductiou  hei*vorzubringen ,  bedeutend  stärker  sein  als 
bei  reinem  Nickel ;  die  Magnetisirbarkeit  verschwindet  früher,  bei 
«Iw»  .310^  u.  s.  w. 

Ausführliche  Untersuchungen   von    J.  A.  Ewing  und  G.  C. 
CoTau*;  über  die  nuignHiscIken  Eigenschaften  des  Nickels  lassen 


>)  PhiL  M»g.  [6]  25.  372;  Chera.  Newa  57,  90.   -   «)  Phil.  Mag.  [5]  26, 
Chcro.  News  r>7,  178.  -  «)  Lond.  11,  So«.  Proc.  44,  317.  —  *)  Lond.  R. 
TnoMctioD9  179,  325  bis  337;  vgl.  die  Ueferate  in  Loud.  R.  Soo.  Proc. 
201,  377;  Ann.  Vhya.  Beibl.  13,  IHO. 
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wegen  ihrer  Reichhaltigkeit  an  Matenal  za  spociell  pbpikalisch«!! 
Fragen  keinen  brauchbaren  Auszug  zu. 

S.  Billwell 'j  bat  die  Virämirmttfjen^  nwlclie  dU  Dimemktui 
von  Hingen  und  Stäben  aus  Eisen  und  anderen  Metallen  M 
Magnetisirang  erfahren,  einer  erneuten  Prüfung  untenogea. 
Bidwell  hatte  früher  gefunden*),  dafs  die  Verlängerung,  welche 
ein  Eiaenstab  beim  Magnetisiren  erfährt,  nicht,  wie  allgemda 
angenommen  wurde,  bis  zu  einem  Maximum  wächst,  welches  nickl 
überschritten  wird,  nachdem  die  sogenannte  Sättigung  erretchi 
ist,  sondern  dafs  im  Gegonthoil  bei  Verstärkung  der  magneliareo 
den  Kraft  über  diesen  Grad  hinaus  die  Verlängerung  immer  mebr 
abnimmt,  bis  der  Stab  wieder  dit^  anfängliche  Länge  erreicht  hat 
und  dafs  darauf  sogar  eine  Verkürzung  des  Stabes  eintritt  Die 
neuen  Versuche,  welche  sich  auch  auf  Stäbe  von  NkkcU  KobaU 
und  WkmiUh  erstrecken,  sollen  den  Einwänden  begegnen,  welche 
eich  gegen  die  früheren  Beobachtungen  aus  den  Versuchsbedin- 
gungen  ableiten  lassen. 

J.  Stefan  hat  darauf  liingcwiusen,  dafs  die  Eigenschaft  d« 
Eisens,  in  höherer  Temperatur  seine  Magnetisirbarkeit  z\i  ter- 
lieren,  zur  Herstellung  eines  Motors  benutzt  werden  könne.  Wird 
ein  EisonkÖrpcr  von  einem  Magneten  aus  der  Feme  angezogeo, 
so  kann  die  dieser  Anziehung  entsprechende  Arbeit  gewonuea 
werden;  erwärmt  man  dann  den  Eiseukörper  so  weit,  bis  er  seinen 
Magnetismus  verliert,  so  kann  er  ohne  Aufwand  von  Arbeit  vom 
Magnet  entferat  werden;  kühlt  man  ihn  darauf  wieder  ah,  so 
wird  er  wieder  angezogen  u.  s.  £  Stefan  beschreibt  nun  solche 
therinomaijnetuch'  Motoren,  die  zu  Demonstrationszwecken  con- 
Btruin  wurden^),  zunächst  ein  Pendel,  dessen  Linse  aus  eiuen 
Streifen  von  Nickelblech  (Nickel  ist  besser  geeignet  als  Eisen) 
besteht.  Die  Linse  befindet  sich  zwischen  den  Schenkeln  eines 
Hufeisenmagneten  und  wird  an  einer  Seite  durch  eine  Fliunm» 
erwärmt,  was  eine  Bewegung  des  Mittelpunktes  nach  der  FiaiMOfi 
zu   bewirkt,   so   lange   nicht   die  Schwerkraft  das  Uebergewicb 


J)  Lond.  K.  Soc.  Proc.  43,  406.  —  '^)  JB  f.  1885,  297, 
Ber.  (2.  Abth.)  97,  70. 
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die  magnetische  Anziehung  aaf  den   nicht  erhitzten  Theil 
necbes  bekommt    Es  ist  leicht  zu  sehen,  wie  hierdurch  eine 
lische   Bewegung   hervorgebracht   werden   muTs,   wie   auch, 
ein  Rad  aus  ^ä'fce/blech,  welches  an  einer  Seite  im  Magnet- 
erhitzt  wird,  in  continuirliche  Rotation  versetzt  wird. 
F.  Braun >)  macht  in  einer  Bemerkung  über  die  Erklärung 
Diamagndismns  darauf  aufmerksam,  dafs  die  factische  Exi- 
einer  der  Magnetisining  in   paramagnetischen  Stoßen  eut- 
»ugesetzten  Vertheilung  des  Magnetismus  in  den  diamagneti- 
Körpern  nicht  nachgewiesen  ist,  und  bespricht  die  Versuche, 
te  diese  Erklärung  nahelegen,  ohne   eine  andere^  Deutung 
Lschlielsen. 

R.  Blondlot')  gelangt  bezüglich  der  Theorie  des  Dia- 
\ismus  zu  ähnlichen  Schlufsfolgerungen  wie  Braun;  Er 
■t  den  Unterschied  zwischen  magnetischen  und  diamagneti- 
Bchen  Körpern  darin,  dafs  sie  weniger  oder  stärker  magnetisch 
Bind  als  das  Vacuum.  Betiudet  sich  das  eine  Eude  eines  in 
einer  horizontalen  Spirale  aufgt^hiingten  TTiS/WM/Ästabes  zwischen 
dön  Polen  eines   starken  Elektrumaguets,   so  wird  der  Stab  eut* 

f  angesetzt  wie  ein  eiserner  abgelenkt,  wenn  ein  Strom  durch 
Spirale  geht  (Versucli  von  Tyndall).    Eine  Röhre  mit  ver- 
nter  Eisenchloridiö^nng  dagegen  wird  wie   ein  i?tsf«Btab  ge- 
dreht.    Hlandlot    sieht    die   Bestätigung   Seiner   theoretischen 
'Anlusung  in  einem  Versuche,  bei  welchem  sich  dieEiseucMorid- 
Töhre  in  einem  mit  couceutrirter  Lösung  gefüllten  Gefäfse  befand 
unJ  nun  wie  ein  Wismuthstab  abgelenkt  wurde.  —  Mascart^^) 
I  und  E.  Bec«]uerel*j  tiuden  dieses  Exporiniont  jedoch  nicht  be- 
^■ikräftig  und  machen  andere  Erklärungen  geltend. 
^B  Auf  das  VerhaUen  diamagnetiscJter  Körper  in  einem  Magnct- 
^Bff,  welches  durch  An-  und  Abstoigen  des  den  Elektromagneten 
«rregeuden  Stromes  verändert  wird,  bezieht  äich  eine  Beobachtung 
^on  P.  Joubin^)  und  eine  Erklärung  derselben  von  P.  Duhem*^). 


»)  Ann.  Phys.  ['2]  33,  3ia  —  >)  Compt.  rend.  lOfi,  1347.  —  »)  DauelbBt, 
J1381.  _  *)  Daselbst,  S.  1382.  —  «)  DastObst,  S.  735.  —  «)  Daselbet, 
r736. 
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Krystallma^etismus.  —  Diamagiietismus,  Bestiminuiig. 


F.  Stenger  1)  hat  in  neuen  auBgedebnten  Untersucbnngeo 
über  die  Gesetze  des  KrystaUmapietismtL^  die  ron  Ihm  früh» 
unternommenen  Beobachtungen  an  Kalkspat hkuf^eln  ')  erweitert 
und  berichtigt  Nach  dtsr  Thomson' scheu  Theorie  soll  du 
Drehungsmoment ,  welches  auf  einen  um  eine  verticale  Att 
drehbaren  Krystall  im  homogenen  Magnetfelde  ausgeübt  wird, 
der  Differenz  K  zwischen  den  Magnetisirungsconstauten  J?,  iisj 
Kj  in  der  Uichtung,  beziehungsweise  senkrecht  zur  HanptAxe, 
proportional  seiu.  Diese  Forderung  der  Theorie  ist  nach  dea 
neuen  V'ei*suohen  erfüllt.  Für  verschiedene  Kalkspatbkugeln  fÜU 
indessen  die  Constante  K  sehr  verscliieden  aus.  Eine  Aenderong 
von  A'  mit  der  Feldstarke,  welche  W.  König  aus  Beobachtungen 
an  Quarzkugeln  folgerte  3),  läfat  sich  nicht  nachweisen* 

A.  V.  Ettingshausen  *)  theilt  absolute  diamagn^iache* 3$^ 
siimmufujcH  au  CyUndern  aus  Antimon^  TeUar  und  Wismtäh  nK 
Die  Methode,  deren  Er  sich  bediente,  beruht  auf  der  MeiBOQg 
der  Kraft,  mit  welcher  ein  diamagnetischer,  cylindrischer  Körper, 
der  sicli   mit  eiiior,    von    einem   bekannten  galvanischen  Strom 
durchliosstinen   Spirale   conaxial    nahe   an   deren    Ende   befindet, 
aus  letzterer  herausgestofsen  wird.    Zwei  verschiedene  AntirooD* 
cylinder  ergaben  auffallend  verschiedene  Diamagnctisirungazahlen, 
nämlich   der  eine  4,87. 10~^,    der  andere  5,575,10"*,    während 
zwei  Wismuthcylinder  in   ihren  Constanten  k  =  13,5. 10~*  uiJ 
13,77.10-*  recht  gut  übereinstimmten.    Für  Tellur  wurde  k 
1,595 .  10"*    im   Mittel   gefunden.     Ein   Zusammenhang   des  dia* 
magnetischen    Verhaltens    mit    den   Widerstandsiinderungcn    ioi 
magnetischen  Felde  oder  mit  dem  HalTschen  DrehungsvermÖgen 
war  nicht  aus  diesen  Zahlen  zu  ersehen. 

Eine  umfangreiche  Abhandlung  von  S.  Henrichsen^}  übel 
den  Magnetismus  atyuttischcr  Verhindunyai  enthält  sowohl  dil 
älteren  Resultate  einer  in  Gemeinschaft  mit  S.  Wleügel  uDte^ 
nommenen  Untersuchung*^),  als  auch  eine  Erweiterung  derselbei 


»)  Ann.  Ph>B.  [2]  35.  33].  ~  »)  JB.  f.  1883,  231.  —  ^)  JB.  f.  1887,  3331 
*^  Wieu.  Akad.  Ber.  (2.  Älth.)  90,  777,    —    ^)  Aaa.  Pby«.  |2]  34,    180) 


—  •)  JB.  f.  1884,  280. 
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if  viele  Flüssigkeiten  aus  der  Reihe  der  Fettkörper.  Die  sämint- 
dien  untersuchten  Substanzen  {Alkohole^  Aldehyde^  Säuren  und 
'stor)  waren  diamagnetisch  und  es  wurde  im  Allgemeinen  ge- 
mden,  dafs  innerhalb  der  bisher  beobachteten  Reihen  von 
JÖrpem  der  J^Mehularmagnetismus  derselbe  ist  für  alle  ismneren 
nd  metameren  Körper,  wenn  die  Art  der  Bindung  in  denselben 
ie  gleiche  ist  Abweichungen  von  dieser  Gesetzmäfsigkeit  werden 
af  ßeobachtungsfehler  und  Unreinheiten  geschoben.  Der  Mole- 
olarmagnetismus  hängt  von  der  Bindungswoise  der  Atome  ab 
nd  scheint  bei  einer  doppelten  Bindung  abzunehmen.  Der 
pedfische  Magnetismus  ist  für  primäre  und  normale  Verbin- 
ongen  gröfser  als  für  secundäre  und  Isoverbindungen;  ebenso 
it  er  für  Säuren  gröfser  als  für  die  isomeren  Ester.  —  Für 
ides  CHj,  das  in  eine  Verbindung  eingeführt  wird,  steigt  der 
lolekularmagnetismus  um  einen  Wei-th,  der  im  Mittel  163,2  be- 
rägt,  wenn  der  Molekularmagnetismus  des  Wassers  gleicti  10 
eaetzt  wird.  —  Unter  gewissen  Voraussetzungen  können  die 
iktmmagnetismen  der  einzelnen  Elemente  aus  den  vorliegenden 
teobacbtungen  berechnet  werden.  Bezeichnet  0'  einfach,  0" 
oppelt  gebundenen  Sauerstoff,  so  ist  der  Atommagnetismus  für 
l  =  9,0,  für  0'  =  129,0,  für  0"  =  17,0,  für  C  =  145,2,  für 
I"  =  98.  Die  Atommagnetismen  der  Halogene  nehmen  mit 
rachsender  Anzahl  der  Atome  ab;  bezeichnen  untere  Striche  die 
Äahl  der  Atome,  so  ist  Cl,  =  282,  Cl„  =  249,  C\,„  =  194, 
Br,  =  413,  Br„  =  374,  Br,„  =  334,  J,  =  642,  J„  =  .577, 
S,  =  284. 

G.  Quincke*)  veröffentlicht  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
nchungen  ^)  eingehende  Studien  über  die  magnetischen  Eigen- 
kkaften  der  Oase.  Er  hatte  früher  die  magnetischen  Constanten 
TOn  Flüssigkeiten  durch  den  magnetischen  Druck  gemessen, 
reicher  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  eines  geeigneten  kräftigen 
inagnetischen  Feldes  auf  die  Flächeneinheit  der  Flüssigkeit  aus- 
raubt wird,  indem  die  Grenzfläche  einer  Flüssigkeit  und  eines 
jases  in  ein  Magnetfeld  von  constantcr  Kraft,  zwischen  parallelen 


M  Ann.  Phys.  [2]  34.  401.  —  2)  JH.  f.  1885,  299. 
J»hrc»l»er.  t  Cbcm.  u.  s.  w.  für  1886. 
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Polilächen  in  der  lliclitung  der  KraHlIuien  verschoben  wurdt?,  st 
dafs  die  Differenz  der  raagnetiscben  Druckkräfte  auf  Flüssigkii 
und  Qas  ungeändert  blieb  und  durch  einen  bydrostatiscLen  Druck 
im  Gleichgewicht  gehalten  werden  kiinnte.  Wurde  so  die  Difie- 
renz  der  Diamagnetisirungsconätauten  vurächiedeuer  Flüssigkeitai 
und  atmos[ih;irischer  Luft  bcstimnit,  so  diente  nunmehr  die  Ver- 
gleichung  verschiedener  (rase  mit  derselben  Flüssigkeit  zur  Er- 
mittelung der  Diamagnctismmgsconsfanteii  verschiedener  Ga*e. - 
Auf  die  coniplicirten  Versuchseinrichtungen  und  die  veraehiedenai 
Bcohncbtungsmethoden  einzugehen^  ist  unmöglich.  Im  Folgi 
sollen  nur  die  erhaltenen  Resultate  dargestellt  und  mit  de; 
Stimmungen  E.  Becquerera  undFaraday's  verglichen  w 
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0,7790 
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Stickoxyd,  NO    . 
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0 

0 

0,0146 
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0 

0,013 

0,0046 
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0 

0 

0,0015 
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Die   Beobachtungen    von    Becquerel    und    Faraday    sind  ifl 

passender  Weise  auf  das  von  Quincke  benutzte  Mafasystem  ful 

die  Constanto  C'  reducirt  -worden  und  stimmen  selir  gut  mit  dd 

neuen   Messungen    überein.      Durch   Multiplikation    von    G  SÜ 

Sst.g  =  ÖÄ.981cm  erhält  man  die  Diamagnetisirungsconstairt 

K  der  betreffenden   Gase   in   Einheiten   des   C .  (?  .  S  -  Systefl 

(Cn-^GV.*Sec-^).  wie  sie  in  der  letzten  Spalte  angegeben  sini 

—  Die  Diamag] 

neti^ 

imngsronst 

ante   nimm 

;   zu   propo 

~i 

Mtt^net.  Big.  von  Wasser,  Alkohol,  SteinÖl,  Eiseuchloriil. 
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icbtigkeit  des  Gases  tuid  mit  steigender  Temperatur  ab,  für 
merstoff  and  atmosphärische  Luft  um  so  schneller,  je  niedriger 

Kemperutiir  ist.    Bei   diesen  beiden  Gasarteu  gilt   für  Tem- 
iren    r    z\vischen   0   und    100"    die   Gleichung   K  =   Ä'i^*' 
i  —  «  (r  —  16)1,  wo  «  zwisrhen  0,0080  und  0,0048  liegt. 

A.  Toepler  and  R  Hennig')  haben  den  Gedanken,  der 
■Ucke  zu  den  Torstehend  besprochenen  Versuchen  über  den 
Wgnetisiiius  der  Gase  leitete,  selbständig  ebenfalls  benut/t,  um 
it  Hülfe  einer  von  der  Quincke'schen  wesentlich  abweichen- 
BD  Untei*HuchuugBmethode  die  magnetischen  Druckkräfte  an  den 
renzen  zwischen  einer  Flüssigkeit  und  verschiedenen  (rasen,  und 
tfaus  die  diuraugnetischen  Constantca  (Ilt  letzteren  zu  bestim- 
im.  Die  Resultate  weichen  vielfach  erheblich  von  denjenigen 
b,  welche  Quincke  gefunden  hat,  weshalb  wohl  ein  ausführ- 
l^ttT  Vergleich  der  Methoden  in  Beziehung  auf  ihre  Zuverlässig- 
H^abgewartet  werden  mufs,  ehe  sich  ein  IVtheil  über  die  viele 
cfawierigkeiten  bietenden  Beobachtungen  bilden  läfsi 
HiTh.  Wähner')  hat  nach  der  ol)igeu  Methode  von  Quincke 
^■Bngen  der  inagfiet Ischen  DrucMräßc  für  ^rs'^cA/or/rflÖsungen, 
Hitoer,  Alkohol j  Scktce/clkohleiistoff  und  Aeilur  angestellt,  um 
le  zwischen  den  Magnetisirungszahlen  Quincke'a  und  früher 
00  Schuhmeister*)  gefundenen  bestehende  Differenz  aufzu- 
Er  fand,  wie  Letzterer,  Magnetisirungszahlen,  welche 
nur  halb  so  grofs  sind,  wie  die  von  Quincke  berechneten. 
hat  in  Folge  dessen  ebenfalls  neue  Messungen  durch 
anstellen  lassen,  wobei  wieder  Wühner'a  Resultate 
tigt  wurden.  Nachstehend  sind  die  verschiedenen  mit 
multiplicirten  Constunten   einiger  Flüssigkeiten   verzeichnet: 


Quincke      Howard     Wähner 


>kor 


—4,278  —4,248 

—3,484  —3,294 

11)1 ~3,ß*U  —  3,Ö3Ö 

Enoblorid  m  Methylalkuhul  (1.3942)  .  308,9  300,8 

„  Wasser  (1,4345)    ....  281.4  — 


—  2,7&8 

—  2,149 


1111 ') 


Ann.  Pbyii.  [2]  34,  790.      —      »)  Berl.  Akad.  Ber.  1888.  373;   Wien. 
[Mid.  Bpr.  (2.  A>»th.»  W,  8fi.  —  »)  .TB.  f.  1881.  108. 
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Der  Grund  der  auffallend  grol'sen  Differenzen  ist  noch  uioh! 

l'undeu  worden. 

H.  E.  J.  G.  du  Bois*)  sucht  in  einer  Arbeit  über  die 
ceptibiliUit  und  die  V erdet' sehe  Constunte  von  Müssitfk 
also  über  dio  Constante,  welche  anderweitig  auch  wohl  Ma^ 
siru)ujS€onsi(tnic  oder  Magnotisirungsfunction  genannt  wird, 
die  Constante  in  dem  Ausdruck  iiir  die  magnetische  Drehuii| 
Pölarisationsebene  des  Lichtes,  die  Frage  zu  entscheiden,  oh 
Constanteu  von  der  Feldstärke  wirklieb  unabhängig  sind 
nicht  Die  nmgnctistlie  Susceptibilität  x  Längt  mit  der 
Quincke  gemessenen  Grofse  /;  durch  die  Gleichung  k  =i 
{g  ^^  Beschleunigung  der  Schwere)  zusammen,  nüt  der 
magnetitiirungscon&tante  ^  Qaincke*s  durch  die  Gleic 
jt=rl-|-4xÄ.  —  Die  expcrimenti^lle  Anordnung  der  Ven 
beruht  im  Wesentlichen  auf  der  (iuiuckt''sclien(S.  417f.j  Jdfll 
—  Zunächst  ergab  sich,  dafs  die  Susceptibilität,  dieVer^fl 
Constante  und  deren  Quotient  W  bei  allen  einfachen  llt 
keiten,  den  gelüsten  Salzen  und  den  Gasen,  wirklich  con 
sind  bis  zu  I2  5D0  C.  Cr .  »S- Feldstärke  der  magnetisireudenS 
und  vermutlilieh  noch  weit  darüber  hinaus.  Die  nacbfoli 
Tabelle  enthält  die  zum  Vergleich  umgerechneten  Aug 
Quincke's  neben  den  Zahlen  von  du  Bois;  erstero  sind  kl^ 
Avas  hauptsächlich  daher  rührt,  dafs  sie  sich  auf  die  Temj 
20*"  statt  150  beziehen. 
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it  den  von  Wähner  (S. 419)  erhaltenen  Worthen  sind  demnach 

liejenigen  von  du  Bois  so  ^enig  zu  vereinigen,  wie  dit^  Quincke- 

shen;  der  Unterschied  beträgt  ca.  30  Proc.    Die  Berufung  auf 

Schuhmeister  seitens  Wahn  er 's  wird  als  nicht  beweiskräftig 

abgelehnt. 

Bezuglich  eines  Nachtrages  von  A.  von  Ettingshau8en>) 
la  Seiner  Abhandlung  über  eine  neue  pol-are  Wirkwig  des  Mtigne^ 
Utmus  auf  die  galvanische  Wärv^e'^)  und  einiger  neuer  Versuche 
Bber  den  Einfluß  magndisclier  Kräfte  auf  die  Art  der  Wärme- 
UiAung  in  Wii>muth^)^  welche  auläfslich  der  Untersuchungen  von 
Igbi*),  Ledue*)  und  Grimaldi^)  unternommen  wurden, 
mufs  auf  die  Originale  verwiesen  werden. 

Ä.  von  Ettingshausen  und  W.  Nernst")  besprachen  in 
einer  Abhandlung  über  das  thermische  und  galvanische  Verhaliefi 
einiger  Wiamuth  -  Zinn  -  Letjirungen    im    nrngnetischen  Felde  eine 
Reihe    von   Versuchen,  welche   zunächst   darauf  abzielten,   Ihrer 
Annahme,  dafs  das  Hai T sehe  Phünomcn  mit  den  thcrmoclcktri- 
fichen  Eigenschaften  der  Substanzen   in  naher  Beziehung  stehe, 
me  experimentelle  Grundlage  zu  geben,    wobei  die  Wismuth- 
Zinn-Lcgirungen  als  Untersuchungsobjecte  gewählt  wurden,  weil 
Zusätze  von  Zinn  zu  Wismuth  dessen   thermoelektriscbe  Stellung 
bedeutend  verändern.    Ferner  wurden  an   diesen  Legirungen  die 
Ihonnomiignetischcn  Effecte,  welche  früher  nur  an  einigen  Metallen 
'■  •^•^imt  worden  waren"),  und  die  Temperaturdifferenzen,  die  an 
Landern  der  von  einem  galvanischen  Strome  durcliflossenen 
Platten  auftreten,  gemessen,  um  einen  Zusammenhang  dieser  Er- 
scheinungen unter  einander  oder  mit  der  H all' sehen  Drehung 
oder  mit  der  scheinbaren  Widerstandsanderung  im  Magnetfelde 
lü  entdecken.    Die  Versuchsergebnisse  bestätigten  die  Beziehung 
zwischen  dem  HalPschen  Phänomen  und  dem  thermoelcktrischen 
Verhalten  nicht  in  der  erwarteten  Weise;  es  wurde  nur  constatirt, 
dais  Zusätze  von  Zinn  zu  Wismuth  auch  das  Drehungsvennögen 


M  Ann.  rhya.  [2]  33,  126.  -  a,  jg.  f^  ly^-j^  2<iG.  —  3)  Aun.  Phys.  [2] 
S  129.  -  *)  JB,  f.  1SÖ7,  298.  —  &)  Oftselbst,  S.  297.  —  «)  DaecUwt,  S.  294. 
-  'lÄuu.  Mi)«.  [21  33.  474;  Wien.  Akad.  her,  (2.  Abtb.)  96,  787,  — 
*\iB.t  1806,  256;  t  1687,  SiKJ,  297. 
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stark  beeinflussen.  Dagegen  scheint  zwischen  der  GrÖfse  d< 
transversalen  thermoraagnetischen  Kraft  und  der  bei  derselbe 
Feldstärke  auftretenden  galvanomagnetischen  TemperatunÜff^ren 
der  Plattenränder  eine  nähere  Beziehung  zu  bestehen. 

H.  A.  Itowland  und  L.  Bell  i)  haben  die  zuerst  t« 
J.  Remsen")  beobachtete  Eimcirh^n^  eines  Magnetfeldes  ai; 
damische  Vorgänge  einer  systematischen  Untersuchung  unttr 
zogen.  Sie  kitteten  zwei  Eisen-  oder  5faAWrähte  von  1  mm  Dicki 
und  10  mm  Länge  neben  einander  in  ein  isolirendes  Medion 
entblöfsteu  das  Endo  des  einen  und  spitzten  es  zu,  wahrend  de 
andere  Draht  nur  an  einer  Seite  freigelegt  wurde.  Dann  wurdd 
die  Drahte  mit  einem  Galvanometer  verbunden  und  in  eiaej 
kleinen  Becher,  der  zur  Aufnahme  von  Flüssigkeiten  dienen  sollt! 
zwischen  die  Pole  eines  starken  Elektromagneten  gebracht,  s 
dafs  sie  in  die  Richtung  der  Kraftlinien  zu  liegen  kamen,  li 
Augenblick  der  Erregung  des  Elektumagnetea  schlug  die  Naill 
lebhaft  aus  und  zeigte  einen  Strom  an,  wie  wenn  der  gespitzt 
r>ralit  durch  Kupfer,  der  andere  durch  Zink  ersetzt  würde.  Ga 
wühnlich  ging  die  Nadel  darauf  langsam  in  die  Ruhelage  zurüc 
und  überschritt  diese  sogar,  einen  Strom  in  entgegengesetxtl 
Richtung  anzeigend.  Das  Hauptgewicht  wurde  indessen  auf  di 
„Schutzwirkung^  des  Magnetfeldes,  welche  die  Corrosion  in  de 
Nähe  der  Enden  der  Eisendrähte  beointlufst,  gelegt,  und  ein 
Reihe  von  Flüssigkeiten,  welche  auf  das  Eisen  chemisch  einwirket 
wurden  besonders  mit  Rücksicht  auf  diese  Einwirkung  untersuch 
Auch  wurden  analoge  Erscheinungen  an  anderen  magneüschrt 
Metallen,  nämlich  an  Drähten  von  Nickel  und  Kobalt,  rad 
gewiesen,  die  indessen  nur  bei  wenigen  Flüssigkeiten  auSal 
genug  waren.  Immer  wurde  der  stärkste  Effect  bei  Anwe 
solcher  Flüssigkeiten  erhalten,  welche  keine  Wasserstoffentwickelu: 
gehen.  Dabei  macht  sich  die  Schntz^^^^kung  in  der  Weise  gelten 
dafs  die  Flüssigkeiten  das  magnetische  Metall  am  wenigsten 
Spitzen  und  Ecken,  am  stärksten  an  gröfseron  Flächen  angreifi 
Dies  soll  dadurch  erklärt  werden,  dafs  die  der  chemisch 


>)  PhU.  Mag.  [6]  36,  106;  Sill  Am.  J.  [3]  36,  39.  -  »)  JB.  f.  1881, 
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firkong  entsprechende  Arbeit  an  der  Spitze  einen  gröfseren 
Vferih  hat  —  Den  Gesichtspunkten,  welche  E.  L.  Nichols  bei 
ihxilichen  Versnchen  zur  Erklärung  herbeigezogen  hat^),  wird 
am  Schluis  der  Abhandlung  widersprochen. 


OptiBoh-oheixiisohe   Untersuchungen. 

Fr.  Schmidt  und  Hänsch^)  construirten  für  Vorlesungs- 
demonstrationen eine  optische  Bank  mit  Nebenapparaten,  welche 
die  objective  Darstellung  der  Polarisationserscheinungen  und  der 
^^ralaruäyse  gestatten,  nach  den  Angaben  Ton  Paalzow. 

W.  de  W.  Abney  und  Festing^)  geben  einen  Auszug  aus 
Untersuchungen  über  die  Messung  von  refledirten  Farben  mit 
Hülfe  eines  von  Ihnen  construirten  FsiThenphotometers. 

E.  Wiedemann  und  J.  B.  Messerschmidt*)  haben  mit 
Rficksicht  auf  die  Deutung  der  Phosphoroskopversuche,  bei  denen 
eine  Lichterscb einung  von  periodisch  wechselnder  Intensität  beob- 
achtet wird,  die  Gültigkeit  des  von  Talbot  herrührenden  Satzes 
geprüft,  dafe  ein  periodisch  wiederliolter  Reiz  eine  continuirliche 
imd  von  der  Periode  unabhängige  Lichtempfindung  hervorruft, 
wenn  die  Periode  kurz  genug  ist.  Sie  fanden  mit  Hülfe  von 
rotirenden  Scheiben,  welche  das  Licht  durch  Ausschnitte  oder 
Locher  gehen  liefsen,  und  ähnlichen  Vorrichtungen  diesen  Satz 
bestätigt. 

H.  Wild»)  gab  eine  ausführliche  Beschreibung  eines  für 
technische  Zwecke  eingerichteten  Polarisationsphotometers, 

A.  Hascheck*)  theilte  einige  Messungen  von  Brechumjs- 
^ponenien  trüber  Medien  mit,  welche  auf  verschiedene  Arten 
(iai^estellt  wurden.  Durch  Auflösen  von  Harzen  (Mastix,  Guajac, 
Schellack)  in  Alkohol  und  Einträufeln  dieser  Lösung  in  Wasser 


1)  JB.  f.  1886,  287.  —  »)  Ann.  Pbys.  Beibl.  12,  251.  —  3)  Lond.  R. 
Soc  Proc  44,  237;  Chem.  NewB  58,  10.  -  <)  Ann.  Phys.  [2]  34,  463.  — 
*)  N.  Petereb.  Acad.  Bull.  32,  193.  —  «)  Wien,  Akad.  Ber.  (IIa.)  97,  958; 
tfonatab.  Chem.  9,  900. 
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wurde  eine  sehr  feine  Emulsion   erhalten;  eiue  andere 
Emulsion  wurde  durch  Kochen   von  Filtrirpapier  oder  Leiiiwi 

in   ScliwefelsiLure,  eine  dritte   durch   Schüttt^ln   von   Olivenöl 
schwacher  Sodiüösuiijj:  hergestellt.  Es  wurdeu  sowohl  die  Brecliunj 
expononten   der  Emulsionen   als  auch  die  der  Flüssigkeiten» 
denen  die  Partikelchen  eniulgirt  wurden,  gemessen,  und  es  er| 
sich,  dafs  hei  allen  Kniulsioncn  der  Hrechuiigsexponent  hedi»u1 
gröfser  war,  als  der  der  zugeliürigen  Flüssigkeit.    Dieses  Rcsult 
wird  auf  eine  Verzögerung  der  Lichtgeschwindigkeit  durch 
emulgirten  Partikel  zurückgeführt.  i 

A.  Run  dt*)  hat  die  Bestimmung  der  Brechunrfsexjimicni^ 
von  Mt'iüUen  nach  der  Methode  der  prismatischen  Ahlcnkuil 
ermöglicht»  indem  Er,  frühere  Erfahrungen  über  die  Herslellu« 
sehr  dunner  Metallschicliten  verfolgend,  den  Versuch,  selir  sjiit^ 
noch  hinreicJiend  dnrchsiclitige  Prism<ni  von  Metall  an/ufertig^ 
mit  Glück  ausführte.  Der  gröfste  Theil  dieser  Prismeu  w 
elektrolytisch  auf  platinirtem  Glas  niedergeschlagen,  indem  di 
horizoiital  gelebt  und  eine  vertical  stehende  Eloktrode  des  nie<lej 
zuschlagenden  Metalls  darauf  gestellt  wurde,  jedoch  so,  dafs  kei^ 
directe  Berührung  stattfand,  während  die  elektrolytische  Flüasij 
keit  in  einer  capillarcn  Scliicht  zwischen  die  Winkel  gebracj 
wurde.  Auch  auf  chemischem  Wege  durch  neduction  wurd^ 
iS>ii76trprismen  erzeugt;  Phthi  muCste  von  einem  elektrisch  glüliei 
den  Draht  zerstäubt  werden ;  endlich  wurde  die  Zcratäubu^ 
einer  Kathode  im  Vacuura  zuweilen  benutzt.  —  Die  sehr  klcini| 
brechenden  Winkel  und  die  Ablenkungen  des  Lichtes  wurden  n> 
Hülfe  eines  grofsen  Meyerstein'schen  Spectrometers  hestirani) 
als  Lichtquellen  ihenten  Sonnen-  oder  elektrisches  Licht.  D| 
mittleren  Brechmigsexponeuten  von  sieben  Metjilleu  und  ül>er']i< 
für  sechs  dcrselheu  der  Sinn  und  ungefähre  Betrag  oder  dj 
Dispersion  konnten  mit  diesen  Hülfsuntteln  bestimmt  werdoo. 


^ 


>)  Berl  Akad.  Ber.  1888,  255;  Aon.  Phys.  [U]  34,  4G9;  Pbil.  Mifr 
26,  1;  Aroh.  ph.  nat.  [3]  20,  37. 
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ZasammenBtelluQg  der  Mittel  für  n. 


Roth 

Weif» 

Blau 

Roth 

Weift 

Blau 

aber    .... 

— 

0,27 

— 

Eisen 

1,81 

1,73 

1,52 

Sold 

0,38  1  0,58 

1,00 

Nickel    .... 

2,17 

2,01 

1,86 

Sopfer  .... 

0,75  1  0,65 

0,96 

Wismuth  .   .   . 

2,61 

2,26 

2,13 

natin    .... 

1,76 

1.64 

1,44 

Eb  geht  hieraus  hervor,  dafs  die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  im 
Bdher  nahezu  viermal  so  grofs  ist  als  im  Vacuum.  Die  Dispersion 
des  Silbers  ist  jedenfalls  gering.  Auch  in  Gold  und  Kupfer  ist 
die  Lichtgeschwindigkeit  gröfser  als  im  Yacuum,  die  Dispersion 
normal.  In*  allen  anderen  untersuchten  Metallen  ist  dagegen  die 
Dispersion  stark  anomal.  —  Sehr  bemerkenswerth  ist  eine  Be- 
DehuDg,  welche  zwischen  den  Brechungsexponenten  und  dem 
Lätungsvermögen  der  Metalle  für  Elektricität  und  Wanne  be- 
steht Setzt  man  die  Geschwindigkeit  des  rothen  Lichtes  im 
Süber  gleich  100,  so  erhält  man  für  die  anderen  Metalle  die 
folgenden  Zahlen: 

Platin        Eisen        Nickel       WiBmuth 
15,3  14,9  12,4  10,3 

IHese  Werthe  fallen  in  die  Grenzen  der  Werthe  für  das  gal- 
Tanifiche  Leitungsvermögen,  wenn  man  dieses  für  Silber  eben- 
^]&  gleich  100  setzt;  nur  Wismuth  macht  eine  Ausnahme  und 
der  Werth  für  Kupfer  erscheint  etwas  zu  klein.  Die  obigen 
Zahlen  lassen  vermuthen,  dafs  das  galvanische  Leitungsvermögen 
der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  Lichtwellen  grofser  Oscil- 
UtioDsdauer  in  den  Metallen  proportional  sei. 

Derselbe  *)  geht  in  einer  zweiten  Abhandlung  über  die 
Ä^erung  der  Lichtgeschwindigkeit  in  den  Metalleti  mit  der 
Temperatur  von  dem  Gedanken  aus,  dafs  die  vermuthete  Be- 
ziehung zwischen  dem  Brechungsexponenten  und  der  galvanischen 


Silber       Gold      Knpfer 
100  71  60 


J)  Berl.  Akad.  Ber.  1888,  1387. 
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LeituTigstahigkeit  sich  auch  in  der  Aenderung  dieser  Gröfseti 
der  Temperatur  äufscrn  müsse  und  daher  durch  Aufsuchung  di 
Temperaturcoefticienten  für  den  Brechungsindex  zu  bestätiirei 
sein  werde.  Bekanntlich  haben  die  gut  leitenden  Metalle  alle 
fast  den  gleichen  Temperatnrcoefficienten  für  das  gnlvauisch« 
Leitungsvermögen,  nämlich  0,0037,  welche  Zahl  nahezu  Jett 
Ausdehnungscoefficienten  der  Gase  proportional  ist,  woraiw 
Clausius  folgerte,  dafs  umgekehrte  Proportionalität  zwischen 
dem  Leitungsvermögen  und  der  absoluten  Temperatur  bestek 
Nun  ist  es  Kundt  gelungen,  durch  Untersuchung  Seiner  Metall- 
prismen festzustellen,  dafs  der  Tcmperaturcoefficient  für  den 
Brechungsexponenten,  also  die  Grofse  ß  in  der  Relation  Ur  —  H 
[1  -|-  ^  (t'  —  t)],  ebenfalls  nicht  weit  verschieden  von  0,0037  sein 
kann,  woraus  dann  folgt,  dafs  auch  die  Lichtgeschwindigkeit  in 
den  Metallen  der  absoluten  Temperatur  umgekehrt  proportional 
ist.  —  Um  die  Metallprismen  erhitzen  zu  können,  wurden  sie 
in  einem  allseitig  geschlossenen  Kästchen  aus  dicken  Kapfe^ 
platten,  welches  nn  zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  Glasfenstef 
aus  planparallelen  Phittfn  hatte  und  durch  dessen  Deckel  zvd 
Thermometer  in  das  lunt^re  gingen,  auf  den  Tisch  des  Spectro- 
meters  gebracht  und  das  KupferkÜstcheii  durch  zwei  kleine  Gas- 
flammen iTwärmt.  Es  wurde  dünn  der  Brechungsexponent  nach 
ihn*  Al)leukungsmethode  wie  früher  bestimmt  und  zwar  zweimal, 
bei  der  Temperatur  des  Zimmers  und  bei  Erwärmung  auf  100 
bis  1200. 

J.  Chappuis  und  Ch.  Riviere*)  geben  in  einer  Abhandlung 
über  das  BrcrhniujHvcrmötjen  der  (raac^  verglichen  mtt  ihrtr 
Zusammeiidrüchharkeit^  ausführliche  Mittheilungen  über  die  Vw- 
Suchsanordnungen  und  Mefsraethoden,  sowie  über  die  BesultÄte 
Ihrer  Untersuchungen,  welche  bereits  nach  Anzeigen  in  dflO 
Compt.  rend.  besprochen  worden  sind  ^).  Einige  der  mitgetheilUn 
Constanten  erhalten  kleine  Correctionen, 

Ch.  Soret  hat  frühere  Untersuchungen  *)  über  die  Hefrad'^ 


')  Ann,  chim.  pby».  [ti]  14.  5, 
ph.  nat.  [3]  20,  517. 


2)  Jß.  f.  168G,  289,  290.   —   »)  AkI 
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id  Dispersion  krystaUisirter  Alaune  weiter  ausgedehnt  und  ab- 
»chloBsen  ^).  Die  Brecbungsindices  ändern  sieb  in  sehr  regel- 
A&iger  Weise  um  nahezu  gleiche  Beträge,  wenn  bei  Alaunen  mit 
emselben  Erdmetalle  der  zweite  Component  wechselt,  wie  aus 
ier  nachfolgenden  Tabelle  hervorgeht,  welche  die  Indices  für 
ien  Strahl  B  enthält. 


AI 
In 
Ga 
Cr 

Fe 


NH4  K  Rb  Ca  Tl 

1,4594  1,4564  1,4566  1,4586  1,4076 

1,4664  —  1,4638  1,4652  — 

1,4663  1,4653  1,4658  1,4649  1,5066 

1,4842  1,4814  1,4815  1,4810  1,5228 

1,4846  1,4617  1,4823  1,4838  1,5236. 


E.  Wilson»)  will  als  Gesetz  der  Dispersion  die  Formel 
1_-  (a-4-5A  +  -|c  ^  angesehen  wissen,  in  welcher  v  die 

ichtgeschwindigkeit  im  brechenden  Mittel,  V  diejenige  im 
^acamn  ist  und  a,  6,  c,  h  Constanten  bedeuten,  weil  Beob- 
tchtungen  von  Langley  und  Änderen  dieser  Beziehung  Genüge 
eisten. 

C.  Pulfrich^)  untersuchte  die  LichthrechungsverhäUnisse  des 
lises  und  des  unterkühlten  Wassers ,  um  die  für  die  theoretische 
)ptik,  besonders  die  Theorie  der  Refractionsconstanten  wichtige 
'age,  ob  der  Dichtigkeitscurve  des  Wassers,  welche  bei  4** 
in  Maximum  hat  und  bei  Unterkühlung  bis  —  lO"  schnell  ab- 
allt,  ein  ähnlicher  Verlauf  der  Curve  der  Brechungsexponenten 
mtspricht,  zu  entscheiden.  Es  gelang,  die  älteren  auf  den  Ver- 
Aaf  der  Brechung  gerichteten  Untersuchungen  von  Rühlmann 
ind  Damien*)  dadurch  zu  ergänzen  resp.  zu  berichtigen,  dafs 
an  Maximum  auch  des  Brechungsexponenten  des  Wassers 
uchgewiesen  wurde.  Dasselbe  liegt  bei  — 1*>  bis  — 2^,  und 
ammt  unterhalb  dieser  Temperatur  der  Brechungsexponent 
rieder  schnell  ab.  —  Des  Weiteren  hat  Pulfrich  die  beiden 
lauptbrechungsexponenten    des   Eises  mit    Hülfe  Seines  Total- 


»)  JB.  f.  1884,  285.  —  »)  Phil.  Mag.  [5]  26,  385.  —   s)  Ann.  Phys.  [2] 
t  326.  —  *)  JB.  f.  1881,  110  f. 
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redectometerß    bestimmt    und     für    die    Liuii 
n,=  1,31041,  tJo  =  1,30911   gefunden  [vgl 
von  Reuse li<)  und  G.  Meyer*)]. 

L.  Zehnder-^)  hat  den  Einflufa  des  Druclces 
BrechtiUij&exponenicn  des  Wassers  für  Nutriumlicht  un 
iirul  besonders  Sein  Augenmerk  darauf  gerichtet ^  Verai 
brdiiiKunfi^en  zu  schaffen,  welclie  eine  gröfaere  Genauigkeit 
liestimmuijgen  ermöglichon,  als  die  von  Quincke -•)  getrofifeai 
Wie  bei  Diesem  wurde  die  Untersuchung  mit  Hülfe 
Jamin'schen  Interfcrentialrcfractor^  geführt  —  Auf  die 
tenen  Resultate  wurden  die  drei  bekannten  Formeln  für 
Rrecbungsvermögen  angewendet  und  es  fand  sich,  dufs  die  FonnJ 
(n  —  l)/</  =:^  const.  denselben  hinreichend  gut  entsprach,  wil 
rend  die  Formeln  (««  —  l)/d  =  const.  und  (n*  —  l)/(n«  +  2) 
=  const.  Werthe  desCompressibilitätscoefßcienten  ergeben,  wdd 
mit  der  Erfahrung  nicht  übereinstimmen. 

E.  Ketteier'')  veröffentlichte  Grundzüge  einer  neuen  HUä 
der  Voluni'  und  Refracthnsätiuivahvte^  welche  sich  zunächst  l 
die   aus  Versuchen  von  Wüllner^)   und  Rü  hl  mann   und« 
neuen  Arbeiten  von  C.  Knops^)  und  R.  Weegmann*),  sof 
ans  Ketteler's  eigenen  Experimentaluntersuchungeu   über  4 
Hefradionsvenmgcn   drr   fJüssitfkcitm    zwischen    sehr  entfffnh 
Tempcraturynnsen^)  zur  Evidenz  gebrachte  Thatsacbe  hält,d 
die  sämmtlichen  ein con stau tigen  Ausdrücke,  welche   man  bi 
für  die  Beziehung  zwischen  Brechungsexponent  und  Üichtigk 
aufgestellt   hat,   den  Beobachtungen    nicht   genügen.     Von  d 
neuen  Thatsachenmaterial    werden   wir   nur   PUnzelnes  anfühf^ 
können.     Aus  Ketteler's  Arbeit  geht  z,  ß.  hervor,  dafs  M 
Lorenz'sche  Ausdruck  für  das  Refractionsverraögen  7i  =  (n'— 11 
(n*  4"  2)(/  auch  nicht  einmal  niiherungsweise  constant  bleibt  H 
Dichtigkeitsünderuiigoii  durch  Temperaturerhöhung,   wie  die 


1)  JB.  f.  1864,  126.    - 
—  •)  JB.  f.  1883.  -234.  — 
111.     —      M  Ann.    Cboin. 
8)  Zeilsolir.  phys.  Chem.  2.  218, 
35.  602. 


«)  .TR.  f.  Ift87,  M\,   —   «)  Ann.  Phys.  \'l] 
^)  Zt'itBcbr.  phys.  Chem.  2,  905,  -    «)  JB.  f.  li< 
248.    I7Ö;     Cbem.   Ct-ntr.   1888,   4lU  (Aus4 
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.enden  Werthe  für  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff,  die 
ich  auf  Natriumlicht  beziehen^  zeigen: 

Waeser,  bei  O*»  0,20636,  bei  lOO»  0,20602 
Alkohol,  bei  —  8«  0,28ü60,  bei  760  0,28116 
Schwefelkohlenstoff,  bei  —  20«  0.27885,  bei  40*>  0,28189. 

Da  die  Lorenz'sche  Fonnel  auf  die  Beobachtungen  von  Knops, 
welche  die  Mdekularrefradion  der  Isomerien  Fumar-Malemsäure, 
Mesacan-Citracon-ltaconsäure  tmd  des  Thiophens  betreffen, 
ebenfalls  nicht  pafst,  hat  Dieser  versucht,  in  dem  Ausdruck 
(fti  —  l)/(n»  4"  ^)^  ^^®  Variabein  x  zu  bestimmen,  welche  an- 
statt der  Lorenz'schen  Zahl  2  in  die  Formel  (n*  —  l)/(w'  +  2)d 
angeführt,  den  Beobachtungen  entsprechen  würde.  In  gleicher 
Weise  ist  später  auch  Weegmann,  der  die  Molekuiarrefractian 
^omter  Äethane  und  Aethylane  untersucht,  verfahren.  Sie 
&uden  Werthe,  die  3  häufig  übersteigen,  ja  den  Werth  4,8  er- 
reichen, wie  aus  einer  später  mitzutheilenden  Tabelle  hervorgeht 
Knops  fand  im  Allgemeinen,  Weegmann  immer,  dafs  der  aus 
der  »-Formel  sich  ergebende  Ausdruck  mit  wachsender  Tempe- 
ratur abnimmt,  während  der  nach  der  n>-Formel  abgeleitete  im 
gleichen  Falle  wächst.  —  Ketteier  stellt  nun  auf  theoretischer 
Basis  eine  neue  Formel  für  das  Refractionsvermögen  auf,  welche 
eine  zweite  Constante  ß  neben  der  Refractionsconstante  M  ent- 
halt: (n*  —  l)(t;  —  ß)  z=  M.  In  derselben  bedeutet  v^=l/d  das 
Volumen  der  Masseneinheit  der  lichtbrechenden  Substanz; 
f  charakterisirt  sich  ebenfalls  als  ein  Volumen  und  soll  auf- 
geLiJst  werden  als  das  Eigenvolumen  dieser  Substanz,  zu  welchem 
dieselbe  bei  unendlich  grofsem  Druck  conprimirt  werden  könnte; 
die  Differenz  (v  —  ß)  stellt  sich  hiernach  als  das  Volumen  des 
intramolekularen  Aethers  dar.  Denkt  man  sich  die  Formel  auf 
ein  sehr  verdünntes  Gas  bezogen,  so  ist  das  scheinbare  Volum  v 
desselben  grofs  gegen  das  Eigenvolum  ß  der  pouderablen  Gas- 
moleküle, so  dafs  V  statt  v-ß  gesetzt  werden  kann;  in  diesem 
Falle  wäre  also  die  alte  Newton*sche  Formel  die  richtige.  Der 
Lorenz'schen  Formel  entspräche  es,  wenn  man  für  alle  Sub- 
stanzen Yj  3f  =  /3  setzen  würde.  —  Um  die  neue  Constante  ß 
för  irgend  eine  Substanz  zu  berechnen,  hat  man  dieselbe  Dich- 
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tigkelUäiulerungen   zu  unterwerfen    (durcli  TeniperatoräBi 
oder  Druck),  das  Volumen  v  in  zwei  Stadien  und  die  zugehi 
Breckungsexponenteu  genau  zu  bestimmen  und  dann  M  auj^ 
so  zu   erlangenden  zwei  Gleichungen   zu   eliminiren.     So 
z.  B.  gofunden  für  ß  bei 

Nach  Wüllner        Kettoler  Zehader ^)  Quincke^ 

(TemperaturäDd.)  (Temperaturänd.)  (Uruckänd.)  (Drucktodi 

flUter —  046  0,116  0,L3 

Alkohol 0.170  0,200  —  0.16 

Schwefelkohlenatoff  0,186  0,175  —  Ü,IS 

Ist  die  Volumgröfse  ß  für  irgend  eine  Flüssigkeit  bestimmt,  M 
Iftfst  sich  die  Constante  für  eine  andere  Flüssigkeit  auch  dord 
Anwendung  des  Mischungsverfahrens  und  Bestimmung  dei 
Rrccluingsindices  mehrerer  Mischungen  ableiten,  wie  Kettele! 
theoretisch  zeigt  und  mit  Beispielen  belegt.  —  Die  Ketteler'- 
8che  Formel  läfst  sich  auf  die  Form  bringen 

V  =^  ß  oder  — — ^ —  v  ^  ß,  wenn  -^  —  l^x 
'^  n»  -f-  a:  ^  ß 


+(F') 


fi' 


gesetzt  wird.  Nun  haben  Knopa  und  Weegmann  (1.  c.)  für  pine 
Keihc  von  Substanzen  die  Constante  ß  und  die  Gröfse  x  bestimmt; 
aus  ihren  Daten  liofs  sich  dann  die  Constante  M  berechnen.  Di« 
folgende  Tabelle  zeigt,  dafs  Ketteier  berechtigt  war,  für  zehn 
Präparate  Weegmann's  mit  den  chemischen  Formeln  CjHjCl» 
CjH.Br,,  CsHjBr*,  C,H,Br,,  CjHBrj,  C^HsBr,,  C,HsBr  einei 
Mittelwerth  für  x  =  3,5  anzunehmen  und  zur  Grundlage  ei»^ 
weitergehenden  Betrachtung  zu  machen. 


1)  Vgl.  oben,  8.  428,  —  »)  JB.  f.  1883,  234. 


[oß^alarrefraoiioD  organischer  Varbiudungen. 
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M 


ß 

^ 

0,255 

3.230 

o,22y 

3.274 

0,U9 

4,761 

0,150 

3,878 

0,190 

3,7r>;i 

0,173 

3.976 

0.149 

4,513 

0,155 

4,795 

0.172 

3.620 

0,170 

3,920 

0.155 

3.836 

0,106 

3.116 1 

Beobacht.:  Weegnituin 


M 


inre  -Aelhyläther 
imre-Methylülher 

ioTO -Aelbylülljcr 
iore-PropylÄther 
Mnre-MethylÄth. 
jänre-AethyUtb. 
siare-Melbylätb. 
Mare  -Aet  hy  tat  b . 
Anhydrid 
AethyUtb«r 


1.081 

0,948 
0,856 
0.762 
0.796 
0.860 
0,824 
0,873 
0.792 
0,836 
0.748 
0.807 


Auiliu 

Bouzol . 

Aethylenchlorid  .  .  . 
Aotbybdencblorid  .  . 
Aetbylciibromid  .  .  . 
Aethylkk*ubromivl  .  . 
AcotyleatetraljroiiiiJ  . 
AcetyHdentetrBbromid 
Acetylendibroiiiid  .  . 
Tribromäthylon  .  .  , 
Vinyltribromid  .  .  . 
Aetbylbromid  .... 


1.115  0.232 


I.OS5,0,'2G3 
0,701  1 0,150 
a.tJ9G  0,156 
0.4G2|  0,118 

0,483;  0,109 


0,43fi 
0.419 
(K478 
0,432 
0,437 
0,5t>0 


0,075 
0,091 
0.102 
0,09<) 
0,098 
0.138 


iter  der  Annahme  x  ^^  3,5  berechnete  Ketteier  aus  Weeg- 
m  a  n  n  *  &  Resultaten  „  Volnmäquivalente^  für  die  Grundstoffe 
H,  C,  I3r,  Cl,  N,  indem  Er  mit  diesem  Namen  das  Product  aus 
«lern  Molekulargewicht  P  eines  Stoffes  und  seiner  Volum- 
Constanten  ß  belegte  und  annahm,  dafs  das  Volumäquivalent 
einer  Verbindung  gleidi  der  Summe  der  mit  den  entsprechenden 
Molekulai-zahleu  multiijlicirtt'u  Volumiuiuivalente  der  einzelnen 
Bestandtheile  sei.  Auf  Grund  dieser  Hypothese  wurden  die 
Coxxstanten  Pyßi^  Ptß^  •  •  •  ^^^r  Grundstoffe  abgeleitet  durch 
Berechnung    aus     einer    Reihe     Gleichungen     von     der    Form 

Pß    =    WiP^ßi    -|-   iii^P^ßi  + Die  gefundenen  Volum- 

iquiralente  sind:  H  =  0,29,  C  =  3,15,  Br  =  6,25,  Cl  =  3,93, 
JJ  =  1,65.  Mit  Hülfe  dei*selhen  wurden  rückwärts  die  ß  für 
Alkohol  und  Benzol  berechnet,  Alkohol  =  0,207  (beob.  0,200), 
Benzol  =  0,2«:>5  (beob.  0,203).  —  Als  Be/radionsäquivaleut 
definirt  Kctteler,  entsprechend  den  Volumäquivalenten,  das 
Pri>dact  aus  dem  Molekulargewicht  und  der  Refractionscon- 
»tante  M,  also  PM;  auch  machte  Kr  den  Versuch,  auf  Grund 
ähnlicher  Annahmen  wie  bei  den  VoUimiiquivalenten  für  die 
Grundstoffe  die  Refractionsäquivalente  zu  bestimmen,  wobei 
U  =  1,0,  C  =r  13,3,  Br  =r  29,4  gefunden  wurde.  —  Grüfseres  Zahlen- 


3,79G 
.1.126 
3,663 
3,155 
2.»14 
3,451 
3,440 
3,580 
3,Gtil 
3,4«7 
3,454 
3,073 


432    Doppi'lbrechuDg  und  Dispeniion.  —  Die1ektri«ahe  Boppelbrecbunf^ 

material   zum  Belege   der  neuen  Anschauungen   soll  demnüoh&t 
veröffentliclit  werden.     Schon  jetzt  ist  indessen   der  Vorzug  der 
neuen  Formeln  nicht  zu  verkennen,  da  sie,  ohne  zu   gewagten 
Hypothesen  die  Zuflucht  zu  nehmen,  wenigstens  die  Möglichkeit 
gewähren,  bisher  unlösbar  erscheinende  Fragen   zu  beantworten. 
So  ist  im  Licht  der  älteren  Betrachtungen  es  unerklärlich,  dafe 
für    Isonierien    und    für    anisutropo    Medien     thatsiichlich   ver- 
schiedene Refractiotksconstanten  gefunden  werden ,  während  jetM 
die  Abhiingigkeil   der  Constanteu  M  von  physikalischen  Kräflcu 
deukbar  ist,  wenn  ß  auch  Idofs  von  chemischen  Kräften  abliüDgiß 
wäre.  —  Das  Ergebiiifs,  welches  die  in  den  Annaleu  der  Phyuk 
verötFentliclite  Experiiuentaluutersuchung  lieferte,  falst  Kettelcr 
dahin  zusamnicti,  dai's  1.  der  tlieoretische  Cuerticient  ß  durch  dio 
DruckversLiclie  Zelnider's  und  Quiiiuke's  (1.  c.)  seine  experimen- 
telle Regrüiulung  gefunden   und  j)rinci]>iell  durch    derartige  Ver- 
suche am  sichersten  zu  bestinniien  tat,  2.  dafs  die  RefractioD  dce 
SchwefelknUlHtistoHs    nahezu    dem    neuen   (iesetz   der   Molekular- 
refraction  folgt,  3.  dafs  dagegen  die  Dispersion  [{ni-\)/{n^-\}-\\ 
mit  zunelunender  Verdünnung  abnimmt,  4.  dafs  diese  Abnahxne 
sich    am    natur^^cuiärsesten    durch    eine   der  Dichtigkeit  propor- 
tionale   Vei^schiebnng    des    Absorptionsniaximums    erklart,     und, 
5.   dafs   die    gemachten    Annahmeu   die   Temperaturcoefficienten 
für  alle  Temperaturen  und  Wellenlängen  einheitlich  zu  berechnen 
gestatten. 

J.  W,  (libbs')  entscheidet  sich  in  einer  Vergleichung  der 
elastischen  und  „elektrischen"  (elektromagnetischen)  Lichttheorien 
in  Beziehung  auf  das  Gesetz  der  Doppelbrechung  mui  die  Dis- 
}}crsion  für  die  letztere.  Bio  Abhandlung  giebt  vorwiegend 
raathematisclie  Entwickelnngen. 

B.  Blondlot=')  beschreibt  in  einer  Mittheilung  über  difhh 
triscJ^e  Dop j»)lb rech ung  Unterauclmngen  über  die   Frage,  ob  tii 
Doppelhrechunji  des  Dielektricums  eines  Condeiisators  gleichzeitig 
mit  der  Ladung   erfolgt   und  aufhört,   oder  nicht.     Er  schliefst 
aus  KU  näherer  Berichterstattung  nicht   geeigneten   Versuchen, 


>)  Sill  Am.  J.  [3]  35,  407.    —    a)  Compt.  rftnd.  106,  349. 


Jkfpfialbrcchung  v.  Krystalleii  (Antimonglauz,  Zucker,  OIbr,  Gummi).      433 

dais  die  Verzögerung  der  Doppelbrechung  liÖchsteuB  V40000  Secunde 
betragen  kann. 

Die  Darlegungen  Cli.  Sorct'si)  über  die  3fe.'^fiumj  der 
Brechuftrfsexpouaiten  zwfriaxvjer  KrijstaUe  durch  Beohachtinig  der 
Grenzwinkel  der  totalen  Reflexion  an  beliebigen  Flüchen  gc- 
ilftU<ni  ihres  vorwiegend  theoretischen  Charakters  ^egen  keinen 
braachbaren  Auszug. 

P.  Drude')  fand  in  einer  Untersuchung  der  Livhtrfflexion 
mm  Äniimonglans  die  auf  Grund  der  Voigt 'sehen  Lichttheorie 
für  Krystalle  entwickelten  Formeln  mit  der  Hcobnchtung  im 
Einklang.  Die  Brechungsexponenten  für  Natriiimlicht  -wurden 
bratimint  in  Richtung  der  Vertical-  resp,  Brachyaxe  zu  5,17  und 
4,49;  die  Absorptionscoefficienten  zu  0,740  und  0,705. 

Nach  M.  Schuster's^)  Angaben  über  das  optische  VerhaUen 
^fs  Ft^uchtmcJcers  krj'stallisirt  derselbe  rhombisch.  Die  Axen- 
ebenen  für  Roth  und  Blau  sind  gekreuzt,  so  dafs  der  Krystall 
för  gelbe  Strahlen  sich  wie  ein  einaxigcr  vorhält;  es  tritt  dies 
um  60  mehr  her\*or,  als  der  Winkel  der  optischen  Axen  über- 
haupt klein  ist. 

J.  Kerr's  *)  Experimente  über  die  Doppelbrechung  gespannien 
Glases  sind  ihrer  vorwiegend  auf  theoretisch-physikalische  Ge- 
«idxtspunkte  gehenden  Richtung  wegen  zur  Besprechung  nicht 
geeignet. 

V,  ▼.  Ebner ^)  giebt  in  einer  Arbeit  über  das  optisch- 
amonuile  Verhaften  des  Kirschgummis  und  des  Tragmiths  gegen 
Spannungen  F'xpcrimente  an,  welche  die  früher  von  Ihm  vertretene, 
von  Schwendener  l>estrittene  Auffassung  bestätigen,  dafs  die  ge- 
nannten Substanzen  zu  denjenigen  gehören,  welche  in  Beziehung 
Äuf  die  Doppelbrechung  des  Lichtes  bei  Druck  und  Zug  optisch 
entgegengesetzt  reagiren  wie  Glas,  wenn  sie  iu  Membranfürni 
Oller  sonst  wie  im  Zustande  eines  festen,  elastischen  Körpers 
Toriiegen. 


'I  Arch.  yh.  mit.  [3]  20.  208:   Compt.  roni].  107,  176,  479.    —    ")  Aun. 
IJ8.  [2]  'di.  4y'J.  —  «)  Aim.  Phyi.  Beill.  12,  252.  -   *)  Phi).  Mag.  [5]  20. 

-  »}  M'ien.  AkBd.  Ber.  (IU.)  »7,  30. 
ittJkswbcr.  t  CtMm.  «.  t.  «.  ftlr  1886.  28 
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G.  Meslin  i)  mafs  die  Phasendifferenzen,  welche  beim  ZWA* 
gange  des  Lichtes  durch  dünne  MdnUschichicn  zwischen  ileu  bciJeo 
Compononten  des  Stahles,  die  in  respective  senkrecht  zu  der 
Fanl'jillstibeno  polarlbirt  werden;  die  Ergebnisse  bestätigen  die 
älteren  diesbezüglichen  Beobachtungen  Quincke^s, 

H.  W.  Vogel  ^}  bescüreibt  einige  HülfsmitteJ  für  speärfh 
shoj>fsche  Arbeiten.  Um  ein  Metallsalz  in  der  BunHen'schen 
Flamme  zu  vertiiichtigon,  wird  eine  Lösung  desselben  in  einem 
schwer  schmelzbaren  Reagensgluse  erhitzt,  durch  welches  das 
Gas  geleitet  wird,  ehe  es  /am  Ürenner  gelangt  —  Eine  zweite 
Notiz  betrifft  den  spentrnbinalytischen  Nachweis  von  ChromaUii. 
die  wegi^u  Beimischung  fremder  färbender  Substanzen  die  charftk* 
tcristischo  gelbe  Färbung  nicht  erkennen  lassen.  Die  Substam 
soll  in  ChroniDxyt'hlorid  üborgofülirt  werden,  welches 
braunen  Dampf  giebt  und  bei  der  oben  beschriebenen  Beb; 
lung  im  Violett  zahlreiche  leuchtende  Bänder  zeigt  —  Eine 
schwach  absorbirendc  Flüssigkeit  soll  man  in  einem  vertical 
gestellten  Keagensglasc  untci^suchen;  um  der  Linsenwirkung  des 
Bodens  zu  begegnen ,  stelle  man  das  Röhrchen  in  ein  zweite«, 
das  etwas  weiter  ist,  und  schütte  ein  wenig  von  der  Flüssigkeit 
in  dieses. 

A.  S.  Herschel^^  ersUitteto  einen  Bericht  über  die  von 
P.  Smith  mit  einem  Satz  von  Schurfvl kohl ensfoffph amen  erreicltten 
Rcsulti\te.  Es  ist  eine  solche  Auflösung  des  Sprctrums  erreicht 
worden,  dafs  bei^^piclsweise  der  Mafsstab  der  Darstellung  für  Ja* 
Spectrum  des  Koldi-noxyds  der  zwanzigfache  der  Angstrum- 
Thalen' sehen  Darstellung  ist,  so  dafs  die  beiden  /J-Linien  im 
Almtande  von  4  Zoll  ei^cheinen  und  das  ganze  Spcctrum  em 
Länge  von  220  Fufs  einnimmt 

B.  Durbank*)  ist  es  gelungen,  mit  Hülfe  der  Scnsibiltsiraog 
von  Tr«ckeni}latten  durch  Eosin  eine  Photographie  des  «wn^ 
hrevhharcn  Theihs  des  Sottmnsprrfrums  zu  erhalten,  welche  to 
zur  Wellenlänge  l  =  990 /xft  geht 


<}  CoTnj.t.  mid.  lOG.   H*7.    —    «)  Ber.  1888,  2029.    —    "j  Ann.  Phji^ 
Beibl.  \%  aSG.  —  *)  Phil.  Mtt?.  [5]  26,  391;  Cheia.  Newa  58.  811. 
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Hß-  P-  Langley^)  ist  es  gelungen,  die  bolometrische  Unter- 
!?nung  des  Souiten-  und  Mond apect rums  im  Infraroth  soweit 
iiBzudehnen.  dal's  das  Spectrura  nunmehr  die  zwanzigfache  Länge 
tines  sichtbaren  Theiles  erreicht  und  bis  zu  Wellenlängen  von 
018  mm  geht^  welche  Wellenlängen  etwa  den  von  schmelzendem 
is  ausgesendeten  Strahlen  zukommen.  —  Die  Yertheilung  der 
Dergie  und  Äbsorptionsbanden  in  den  neu  untersuchten  Gebieten 
»statten,  wichtige  Schlüsse  auf  die  Verhältnisse  der  Absorption 

der  Erdatmosphäre  zu  ziehen. 

E.  F.  J.  Love*)  will  die  Gaufs'sche  F»*lüerthooric  au- 
fwendet  wissen   auf  die  Messungen    einer   und   derselben  Linie 

verschiedenen  Spectreu,  welche  als  die  Messungen  eines  und 
rsselbeu  Plianomeus  aufzufassen  seien,  wenn   die  Spectrallinie 

den  verschiedenen  Beubachtun;ion  auf  dieselbe  Ursache  zuruck- 
iiihren  ist,  wie  es  z.  li  der  Fall  ist  boi  deu  Linien  im  Spectrum 
des  in  der  Sonne  vorhandenen  Metalhlampfes  und  den  coTn- 
iirenden  Linien  im  Sonnenspoctrum.  Eine  methodische  linier^ 
htidung  der  wirklichen  von  zufülUge.n  Coincideuzen  zwischen 
nien  verschiedener  Specira  soll  alsu  <larauf  begründet  werden, 
fs  man  die  Abweichungen  zwischen  den  Beobachtungen  als  zu- 
llige  Beobachtungsfebler  belumdclt  und  etwa  cino  l-ohlercurve 
»stniirt  mit  der  Abweichung  als  Abscisae  und  der  Anzahl  der 
»bachtungen  dieses  Fehlers  als  Ordinate.  Wenn  diese  Curvo 
tr  Ganfs^srhen  Fehlerc.urve  nicl)t  gleicht,  so  war  die  Voraus- 
tzung  falsch  und  dieSpeotrallitiien  haben  vei^sclnedenen  (Trsprung, 
ove  hat  nach  «Jicscu  Gesichtspunkten  einige  ConHtructionen 
irchgeführt,  welche  die  Anwesenheit  von  Cer  auf  der  Sonne 
ahrscheinlioh  machen,  die  von  GrünwaUP)  aufgestellten  Be- 
elmngen  zwischen  dem  Wasserstoff-  und  dem  Wasserspectram 
itl»'Sflen  nur  bis  zu  einem  ge\vissen  Grade  bestätigen. 

H.  Deslandres*)  bestimmte  die  Wellenläuffen  zweier  rother 
'iliund inten  zu  7ft'!,30  und  709,0/1,  wenn  D^  die  Wellenlänge 
■*S.89  zukommt.  Die  Linien  zeigen  deutliche  Umkeiirungen  und 
iteprechon  der  von  Mascart  zu  768,13  bestimtnteu. 

Pliil.  Mag.  [5J  26.  5(>5;   SiU.  Am.  J.  3Ö,  3**7.    ~    «)  Phil.  Mag.  (öj 
—  ^1  JB.  f.  1887,  344.  —  *)  Ct>mpt  rend.  lOö,  739. 
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Von  E.  Deniar(;ay»)  und  Lecoq  de  Boisbaudran »)  lioga 
Bemerkungen  über  einige  SpedraVinmi  des  Goldes  vor, 

G.  D.  Liveing  und  J,  Dewar')  haUcn  die  mit  ebenen  um 
concaven  (RowlanfFschen)  Gittern  erzengten  Spedren  von  Eisf% 
iind  Cadmium  mit  einander  verglichen  und  die  nach  Ijeidai 
Methoden  liestimmten  Wellenlängen  der  SpectralÜnien  in  j^alCT- 
Uebereinstimmung  gefunden.  —  Sie  haben  sodann  das  Spettnm 
vm  Kobalt  und  vo^t  Nickel  studirt  und  580  Linien  des  erstwi, 
408  des  zweiten  Metalls  im  Ultraviolett  bestimmt.  Es  zeigen 
beide  Spectra  zwar  einige  Aehnlichkeit,  jedoch  keine  so  durch- 
greifende Beziehung,  als  nach  der  Stellung  der  beiden  Metalle 
in  chemischer  Hinsicht  zu  erwarten  wäre.  —  Eine  Arbeit  toh 
J.  Trowbridge  utui  W.  C.  Sabine*)  über  das  utraviolettc  Spednm 
von  Mdalleii  können  wir  nur  anführen,  wie  auch  die  Unter- 
suchungen über  das  Spctirum  des  Matßieslum.^  von  Liveiug 
und  Dewar^). 

Ueber  A.  Grüuwald^s'^)  Betrachtungen,  das  Spectrum  \ht 
Matfnesiums  und  der  Kohle  betreffend,  haben  w^ir  bereits  berichtet^} 

Derselbe")  ziölit  aus  Botraclitungen  der  arithmetischen 
Beziehungen  gewisser  SpectralUniengrappen  im  Spectrum  dti 
Cadminms  den  Schlufs,  dafs  Cadmium  eine  zusammengefielzt« 
Substanz  sei,  welche  das  primäre  Element  „c**  des  Sauerstoffs  und 
Magnesiums  in  zwei,  und  das  Element  „6**  des  Wasserstoffs  in 
vier  verschiedenen  Condensationszuständen  enthält»), 

Ueber  K.  Olszewski's  i'^)  Untersuchung  des  Al*sorptm<' 
specirums  von  flüssigem  Sauerstoff  und  vcrfliissigter  Lufl  bakii 
wir  bereits  belichtet '»). 

Liveing  und  De  war")  haben  Untersuchungen  ül^er  das 
Äbsorptionsspccirum  des   Sauerstoffs   unter  grofsem   Druck  «R- 


>)  Corapt.  reud.  100,  1228.  —  a)  Daaelbst,  p.  1229.  —  3)  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  43.  430  <Aasz.).  -  *)  Phil.  Mag.  [5J  26.  342;  Chem.  Nuws  58,  337, 
247;  vgl  hierzu  W.  N.  IlarMoy,  Chem.  Nows  58,  304.  —  »)  Lond.  R.  Soc 
Proc.  44,  241.  —  ■)  Wieu.  Akad.  Ber.  (2.  Al>th.)  9«,  1154;  Phil.  Mag-lSl 
25.  343.  —  7)  JB.  f.  18H7,  844.  —  »)  Wieo.  Akad.  Ber.  (Ahtb.  IIb)  97*  »?i 
MonatBh.  Chem.  I),  956.  -  »)  Vgl.  JB.  f.  1837,  344.  —  »")  Ann.  Phy».  [ij 
33,  570.  -  »I)  JB.  f.  1987,  348.  —  i»)  Phil.  Mag.  [5]  26,  28C;  Chem.  Ne« 
58.  163. 
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nnd  die  älteren  dicsbezügliclien  Beobachtungeu  von 
Igoroffi;  und  Janssen')  bestätigt  und  erweitert.  Vm  die  ultra- 
ioletten  Strahlen  beobachten  zu  können,  wurde  die  ICöcm  lange 
tähleiiie  AbsorptionsrÖbre  in  geeigneter  Weise  durch  Quarz- 
easter geschlossen.  Als  Lichtquelle  diente  der  elektrische 
Üaramenbogen.  Bei  85  Atmospbiireu  Druck  wurden  folgende 
knden  beobachtet:  1.  bei  A  des  Sonnenspeotrums  eine  sehr 
innkle.  nach  der  Seite  der  gröfseren  Brechbarkeit  scharf  be- 
frciizte,  durch  eine  Li(*htlinie  unterbrocheno  Rande;  *2.  eine  viel 
ehwächere  ähnliche  Baude  bei  B;  3.  eine  dunkle  verwaschene 
knde  von  rtwa  A  =  6300  bis  l>2'25  mit  Maximum  bei  6305; 
L.  eine  noch  dunklere  Bande  ctwns  oberhalb  D,  die  mit  einem 
icbarfen  Rande  bei  k  =  5810  beginnt,  schnell  ein  Maximum 
nticbt  bei  5785  und  dann  lanf^sam  abhlafst  bis  5675;  5.  eine 
ebvache,  schmale  Kando  im  Grün  bei  A  ==  5350;  6.  eine  starke 
srwaschene  Bande  im  Blau  von  A  =  4705  bis  4750.  —  Pboto- 
raphien  des  Spectruma  Tieigten,  dafs  für  violette  und  ultraviolette 
>tnih]en  Sauerstoff  durchlässig  ist  bis  etwa  A  =  2745;  hinter 
G64  scheint  alles  Licht  nbsorhirt  /u  werden.  Bei  späterem 
'ersuche  wm*di.'  eine  Rubre  von  18  in  LHi)ge  benutzt,  in  welcher 
ei  90   Atmosphären   Druck    die  durchstrahlte   SaueretotFmenge 

tiel  betrug,  wie  in  der  Atmosphäre;  die  Banden  erschienen 
'  viel  stärker  als  die  atmosphärischen.  —  Die  Absorption  des 
förmigen  Sauerstoffs  entspricht  im  Allgemeinen  derjenigen 
on  verflüssigtem  Sauerstofl'  nach  Olszewski's^J  Beobachtungen. 
J.  Janssen*)  hat  bei  Beobachtungen  dos  Sonnonspectrnms 
Ulf  dem  Tic  du  Midi  das  von  Ihm  gefundene  JÜandetvipectnim 
fe  Sauerstoffs  nachweisen  können,  während  bisher  nur  das 
Uriienspectrum  mit  den  Gruppen  Ä^  t^  B  erhalten  worden  war^). 
feil  Jansseirs  Absorptionsgesetz,  weh'hes  die  Absorption  dem 
?roducte  aus  der  Schichtendicke  und  drr  Dichtigkeit  propüiüonal 
Wtet,  miifsie  dasselbe  Rpectrum  durcli  uine  Schicht  flüssigeu 
iAueratoffs   von    4   bis   6mm   Dicke   sichtbar  sein;    thatsäcblich 


»)  JB.  r.  1885,  324.    -     *J)  Jß.  1".  I88&,  324;   f.  1886,  305.    -    S)  jß.  f. 
Sia  —  «)  Coiupt.  rfud.  lUO,  lUa  —  ^)  Jü.  f,  IÖ6Ö,  324;  f.  iy86,  305, 
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wurde  es  von  Olazewskii)  bei  einer  Schichtdicko  ron  7nu 
beobachtet. 

Derselbe')  hat  schliefslich  auch  bei  grofser  Lufttroclcenhm 
im  Octoher  Beobachtungen  3000  in  über  Meer  auf  einer  flölrt 
der  Montblanc -Gruppe  angestellt;  hier  verschwanden  ilie  Ab*' 
sorptioubhänder  im  zweiten  Saueretoffspectrum  gan/.lich  und  die 
Gruppen  A^  a,  B  verloren  so  sehr  au  Intensität,  dafs  der  Scliluli, 
sie  gehören  der  Erdatmosphäre  an,  gerechtfertigt  erscheint. 

II.  W.  Vogel  3)  bat  neben  einander  auf  Azalinphitten  die 
Spectra  der  Bunsenflamme,  der  Cyanflamme,  des  elektrischen 
Dogenlichtes  und  des  Kolilenoxyds  bei  kräftigen  Eutladuu^eu 
pliot(tgniphisch  aufgenuiunien,  um  die  viel  erüiterte  Frage,  ob  da& 
CijaiiSjH'drum  dem  reinen  Kohlenstoff  oder  der  Verbindung  CS 
als  solcher  angehöre,  zur  Entscheidung  zu  bringen.  Er  folgert 
aus  dem  Uehfiblick  über  Correspoudcnzen  zwischen  den  Spectren, 
welche  unter  den  verscliifdeiisteu  Versuehsbedingungen  erliahea 
vnirden,  dafs  gewisse  Liniengruppen,  welche  sich  in  dem  Spectrua 
der  Kohlenwasserstoffe  der  BunsenÜamme,  im  Cyauspectnim  uoJ 
im  Sf>ectrum  des  Kolilenoxyds  übereinstimmend  tinden,  dem  reinea 
Kohlenstoff  ziikomnieii,  und  dafs  das  (.'yanspectrnm  als  ein  voll' 
ständiges  Kohlcnstoffäpcctrum  aufzufassen  sei. 

M.  Deslandres*)  erhielt  durch  eine  Kohlenoxydentladunsr»* 
röhre  bei  niederen»  Diiick,  mIs  das  gewöhnliche  8wan-Spectmm 
in  das  voti  Angström  dem  Kohlemnijd  zugeschriebene  sichtljar« 
Spectrum  überging,  im  ultravioletten  Theile  ein  aus  zwei  Gruppen 
bestehendes  Bandenspectrum.  Dies  ultraviolette  Sprdmin  tst  den 
Wusserstoß'  «»</  Savcrsiojjvcrhindmuji'n  des  Kohlaistojf^  gemein* 
sam;  es  zeigte  sich  sowohl  bei  Kidilensäure  und  Acctyleu  al» 
auch  bei  Cyan,  aber  in  diesem  Falle  mit  .Stickstoff-  und  Cvui- 
banden  gemischt.  —  Es  scheint  also  der  Kohlenstoff  d:is  Aus- 
treten des  ultravioletten  Baudenspectrums  zu  verui-sacheu.  — 
Deslandres  untersuchte  dieses  auch  mit  Uücksicht  auf  aritli- 
metische  BeziohungBu  zwischen  den  Schwiugungszahlen,  wckbe 
den  Linien  und  Banden  entsprechen''). 

1)  Vgl.  JB.  f.  JÖÖ7,  84fi.  —  »)  fompt.  rcnd.  107,  072,  -   »)  Berl.  Akul 
Ber.  ISöö,  523.  —  *)  Compt.  rcnd.  HJÖ,  8-12.  —  ß)  Vgl.  JB.  f.  1887,  340. 
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Derselbe  *)    veröfl'entlichte    eine    ausführliche    Abhandlung 
r  die  ultravlolcttm  Spcdreti  der  MdaUotdey  auf  die  wir  ihres 
Teichen  und  vielumfassenden  Inhaltes  wegen  nur  verweisen  können. 
werden  mit   vielen  und  genauen  Literaturangaben   die  Fort- 
Ite,  welche  die  Spectroskopio  der  ultravioletten  Sirahlen   in 
crvollkommnuug  ihrer   Ilüllsinittpl    und   in   Erweiterung   Ihrer 
le  und  Anschauungsweisen  gemacht  hat,  hititorisch  und  kritisch 
örtert,  im  Anschluls  daran   die   Einrichtungen   und   Apparate, 
n  sich  Deslandres  bei  Seinen  im  Titel  genannten  Unter- 
suchungen bedient  hat*),  beschrieben,  die  Schlufsfolgoruiigen  und 
eoretischcn  Anlstellungen,  welche  Kr  ans  diesen  Sjjcctralstudicu 
,  dargelegt,   und  schlielslich   eine  Uebersicht   und    gruphiMchu 
Stellungen    einer  Reihe    von  Spectren,   welche    hei   geringer 
ib'persian  erhalten  wurden,  gegeben. 

G.  D.  Liveing  und  .!,  Dcwar^)  haben  in  <'iner  Unter- 
suchung des  Spectruma  der  Jlifärariftfni^itsßninittr  die  iiufsersten 
violetten,  sehr  schwaclien  Partien  des  Wassersfiectrums 
otfigraphiren  können,  als  Sie  nur  ein  Kalkspatliprisma  zur 
riegung  benutzten  und  die  Expositionaclaucr  verÜin^erten.  Ihre 
Zeichnung  nmfafet  780  Linien,  bei  denen  dit»  in  Wollonlängon 
gemessenen  Abstünde  innerhalb  verschiedpner  üruppen  arith- 
metische Beziehungen  erkennen  lassen.  Sie  üüden,  dafs  die  von 
eslandres  (oben)  behaupleteCorrespondeiiz  zwischen  den  Linien 
o,  B  und  entÄprechenden  Partien  im  Wasserspectrum  keine 
Tdllkommeno  sei;  dagegen  haben  Sie  zahlreiche  von  Grünwald*) 
Jierechnete**  Spectrallinien  wirklich  aufgefunden. 

IL  Ebert-")  will  den  UcU'njaufj  vom  BamU'n&pfictrHm  zum 
Linirnspcctrum  auf  eine  psychopbysisclie  Erscheinung  zurück- 
führen. Fr.  Stenger  hat  die  Erscheinung  der  „Nebelbande", 
Welche  dem  eigentlichen  Leuchten  gliibi.'nder  Körper  voraus- 
geliend  auftritt,  dadurch  erkhirt,  dafs  dii?  Kiupliinlungsschwelle 
nicht  liir  alle  Thcile  des  Spectrums  gleich  tief  liege  0).    Ebert 


»)  Ann.  chiiu.  phys.  [0]  15.  5.  —  ä)  Vgl  JB.  f.  1885,  319.  321;  f.  1886, 
AU;  f.  1887,  a4G;  »owie  «Ihh  vorhfirgohendc  Uefrrat  —  *)  Lond.  R.  Soc 
Prot  43.  317;  Chem.  Nova  57,  53.  —  *)  JB.  f.  1887,  344.  —  «*)  Ann.  Phys. 
(2]  3:^,  136.  —  •)  JB.  f.  1887,  335. 
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hat  den  Scbwellenwertb  für  die  verschiwlenen  Thoile  unlersuclit 
und  gefunden,  dafs  die  geringste  Ijichtenergie  für  die  Auslösniig 
der  Emptindung  im  Grün  erfordert  wird;  daranf  folgt  Roth, 
dauu  Gelb,  zuletzt  Hlau.  Es  soll  nun  keiu  specifiscber  Uiit<*r- 
scbied  zwischen  Banden-  und  Linien spectren  bestehen,  vielmehr 
ein  helles  ßaudcnspectrum  durch  blofses  Abdunkeln  mittelst 
eines  vor  den  Spalt  des  Spectralupparates  gesetzten  Rauchgläfies 
in  ein  Linienspectruni  übergeführt  werden,  indem  die  schwächer 
leuchtenden  l'articn  der  Banden  mehr  und  mehr  nnter  die. 
Reizschwelle  berabgedrückt  werden. 

Derselbe*)  beschreibt  in  einer  Mittheilung  über  den  Ein* 
ßu/$  der  Dicke  und  JkUUjheii  der  straJdetule^i  Schicht  auf  da$ 
Aussehen  des  Spectrufns  Versuche,  welche  die  VVüUner'sche 
Erklärung  über  die  Ursache  des  Unterschiedes  zwischen  Lifiien' 
und  Bandenspcciren  desselben  Korpers,  dafs  nämlich  Druck-  oder 
diesen  mehr  oder  weniger  gleichwerthige  Dickenänderungen  der 
leuchtenden  Gasschicht  das  Linienspectrum  in  ein  Bandenspectrum 
überführen,  widerlegen  sollen.  Den  von  Wüllner  üur  Veran* 
sclmulichuug  dieser  Vcniuderuug  augegiibt'Ufvn  Versuch  *)  tiudet 
Ebert  nicht  beweiskräftig,  glaubt  vielmelir,  dafs  die  Erklärung 
desselben  in  Umänderungen  der  Molekularbeschaffenheit  des  Gaset 
gesucht  werden  miifs. 

A.  Wüllner^)  macht  gogeiiüber  tlor  obigen  Polemik  Ebert*8 
mit  Recht  darauf  aufmerksam,  dafs  Er  niemals  in  der  Vermehrung 
der  Schichtdicke  des  leuchtcndcTi  Gases  in  anderer  Weise  die 
Ursache  der  Vcruandhtnt/  fitics  Lmienspcdrums  In  ein  schaitirid 
Bandefispecirum  gt^sehen  habe,  als  unter  Rücksichtnahme  aof  die 
Vermehrung  der  Helligkeit  mit  der  Dicke  der  strahlenden  Schicht, 
dafs  somit  Ebert's  Versuche,  welche  die  Vermehrung  der  Hellig- 
keit zeigen  sollen,  nicht  Seine  Versuche  widerlegen,  sondern  mit 
ihnen  übereinstimmen.  —  Wüllner  legt  sodann  Seine  Aa^j 
scbaunngen  über  die  Ursache  der  Gasspectren  ausführlich  dar. 

IL  Ebert*)  empüehlt  in  einer  Abhandlung  über  die  Hohm 


')  Ann.  Phys.  [2]  33,  165.  —  «)  Lehrb.  d.  KxperimenUlphytik  (4.  Aufl.K 
11;  209.  —  3)  Ann.  Phys.  [2]  34,  647.  —  *}  Daselbet,  S.  39. 
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fAerferemen  für  Zwecke  der  quantitcUivai  Spectraianalyse  das 
todium  der  InterfereDzfdliigkeit  des  Lichtes  bei  grofBen  Gang- 
mter&rliieden  für  die  Frageot  welche  die  Vorgänge  bei  der  Licht- 
mtwickelaog  betreffeu,  z.  B.  den  Eiaflufs  der  Temperatur  auf 
iiA  Spectralliiiien   eines  in   der  Hamme   vertlüchtigten  Metalles, 

fffcn  Keiintnifs  fdr  die  Astrophysik  von  grüfstein  Interesse  wäre, 
folgt  aus  tler  Theorie  der  Interferenz,  dafs  die  Verschiebung 
aincr  Spectrallinie  (Aendeniug  ihrer  Brechharkeit)  um  eine 
Slrttfenbrt'ite  einer  Welleiiläugcnäuderuiig  entspricht,  welche 
dem  Ganguntorschied  umgekehrt  proportional  ist,  wonach  eine 
»hr  kloine  Verschiebung,  die  bei  niedrigen  Interferenzen  nicht 
wöbaehtet  werden  kann,  sehr  wohl  entdeckt  werden  mag,  wenn 
Buui  Interferenzen  mit  genügend  grofsen  Gangunterachiedcn  her- 
nstellen  vermag.  Hierzn  giebt  Ebert  geeignete  Hülfsmittel  an, 
ein  InierfcreHsiaUpcdrotiiHer  und  einen  im  Wesentlichen  dem 
S'ewton'schen  Glase  entsprechenden  LUerffrenzapparat,  der  bei 
icr  grünen  Quecksilbcrlinie  die  Interferenzen  noch  bei  80000  A 
teobachten  und  Streifenverschiebungen  von  ^'jo  Streifenbreite 
fcrkennen  liefs,  so  dafs  also  Aenderungen  von  Vsdooo«  der  Welleu- 
ange  (entsprechend  einer  Aenderung  der  Fortpflanzungsgescbwin- 
Ugkeit  des  Lichtes  uro  Vi*km)der  Beobachtung  zugänglich  wurden. — 
kmit  jedoch  eine  solche  Genauigkeit  der  Beobachtung  erreichbar 
»t,  mufs  das  untersuchte  Licht  möglichst  liomogen,  der  Streifen 
üso  möglichst  schmal  sein;  auch  darf  die  Interfereuzfähigkeit 
lea  Lichtes  nicht  durch  molekulare  Vorgänge  in  der  Lichtquelle 
ort  werden,  wie  es  zum  Beispiel  bei  einer  Vermehrung  der 
ipfmengo  oder  des  Druckes  in  einer  leuchtenden  Flamme 
er  einer  Erhöhung  ihrer  Temperatur  der  Fall  ist,  welclie  wahr- 
eiulich  in  der  Weise  wirkeu,  dafs  die  leuchtenden  Moleküle 
frei  schwingen,  sondern  sich  gegenseitig  in  ihren  Wirkungs- 
n  stören.  —  Mit  der  Streifenverscliiebung  ist  gewöhnlich 
ine  Streifenverbreiterung  verbunden,  die  sich  als  ein  Aus- 
inandertretcn  zweier  in  einem  gewissen  Stadium  des  Leuchtens 
oincidirender  Streifen  auffassen  läfst.  Ebert  l)eo])achtete  die 
treifenverbreitcrung  der  Linien  Ka-,  Liay  Nua-,  T?„,  St\\,  Kiy 
enn  das  Metall  verflüchtigt  wurde  mit  Hülfe  einer  Salzprobe, 
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welche  in  die  Flainnio  eines  Tcrfjm  in -Brenners  gebracht  tnm 
Er  fand^  dafs  dieselbe  wesentlich  durch  die  Daniy)fmenge  in  <1( 
Flamme  bedingt  wird,  dafs  die  Hreehbarkeit  der  Mitte  eina 
Spectrallinie ,  welclie  in  Folge  von  Temperaturerhöhuxigeu  sie 
zu  verbreitern  anfangt,  aber  eine  gewisse  Breite  noch  nicht  über 
schritten  hat,  constant  bleibt,  wogegen  bei  fortschreitender  Vct 
breiterung  eine  Verschiebung  der  Strcifenniitte  uach  dem  mind« 
brechbaren  Ende  des  Spectrunis  zu  ertblgt.  Eine  Erklarun 
dieser  stärkeren  Verbreiterung  nach  dem  Roth  hin  läfst  ac 
jetzt  noch  nicht  geben. 

Nach  II.  Bertin  '_)  zeigt  das  Abüorptiomisjjerirnm  des  snurti 
Methümo(jlohins  vier  Streifen  bei  A  =  633,  580.  538,5  und  500. 

W.  A.  Tichomirow^j  machte  einige  Mittheilungen  üfal 
die  Äbs^orpfionssprrtfa  ätherischer  Oele,  welche  dem  ArziiciscIiAl 
ungehüreii,  wie  Oleum  Ilergaraottae,  Caj(^puti,  Aurantii  Horun 
Mouthae  piperitae. 

F.  Stenger^)  zühlt  in  einer  Abhniidlung  über  die  (teseü 
mäfsigkeiten  im  AUsorptiousspectnim  cinos  Körpers  eine  Reih 
fremder  und  eigener,  alter  und  neuer  Beobachtungen  auf.  welch 
darauf  hindeuten,  dafs  ein  Einfluß  der  Molekidaragtiregaiion  a» 
die  Absorptionscrschcinuw/efi  stattfindet.  Er  ist  der  Ansicht,  da 
jede  Aenderuiig  im  Ciiaraktcr  des  Absorptionsspectrums  mit  eint^ 
Aenderung  der  ijhysikalischen  Molekel  verbunden  ist,  welche  d) 
eine  Disgregatiou  aufzufassen  ist.  Dagegen  sei  die  Üeberführoni 
eines  Körpers  aus  einem  Aggregat/ustand  in  einen  anderen  obw 
Einflufs,  wenn  die  Molekularaggregation  sich  nicht  ändert,  n 
bei  Lösunj;en  in  verschiedenen  farblosen  Lösungsmitteln  treto 
diesem  Falle  nur  nach  der  Kund  tischen  Regel  eine  Veü 
Schiebung  drs  Absorptionsspectrums  ein, 

G.  Kriifs*)    hat   in    einer  Abhandlung    über   Bezieliunw 
zwischen  Zu.sammensft/ung    und  Ahsorptiotififipedrum  off/nnisekri 
Verbindumjen   in    derselben    Weise  wie  in   frülieren   Arbeilen*] 


>)  Compt.  rei.tl.  KW,  124.3. 
3)  Ann.  Phye.  [2]  a%  577.  — 
f.  1883,  252:  f.  1Ö85,  327. 


-  2)  Rusf».  Zoitschr.  Pharm.  37,  b4Xt,  66».  - 
*)  Zeitöchr.  phye.  Chem.  2,  312.    —    ^1  Jl 
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leobAcbtuugsmatenal  zusammengetragen,  um  zu  erfahren,  ob 
md  welche  Aenderungen  in  den  Ab8or])tionsspectren  organischer 
Substanzen  eintreten,  falls  man  sie  verändert  und  etwa  ein 
Mom  H  durch  CH^,  OCH:,,  COOH,  NO3,  NH,,  Br  u.  s.  w.  ersetzt. 
Das  neue  Material  umfafste  die  von  C.  Liebermann  i)  für 
kpectralanalytische  Beobachtungen  dargesteUten  Oxyanthrachi- 
Wüe,  einige  Anthracenderivatc  u.  s.  w. 

C.  Liebermann 3)  berichtet  über  Absorptionsspectra  der 
idher  der  Osnjauth rächt none. 

W.  N.  Hartley»)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Be- 
ncbnngen  zwischen  der  Mohkularstructur  der  Kohlenstoffver- 
midtnufcn  uml  ihrer  AbsorptlonfisjuTtrni  auf  die?  isomeren  Kresole^ 
lic  Dihiidrojijhef\£oh  und  die  I/ijdroxt/befi.:oi}sfiiircn  ausgedehnt*). 
litte  dem  Molekulargewicht  der  zu  untei-suchenden  Substanz  ent- 
iprechende  Menge  in  Millijj;r!immen  wurde  in  20  ccni  Alkohol 
[elö&t  und  das*  Absorptionssjjet'truni  dieser  Losung  photogrnphiseh 
lofgenommen.  Hs  werden  die  den  Wellenlüugen  der  brechbaraton 
Strahlen ,  welche  noch  durchgelassen  wurden,  entsprechenden 
ichwingungszahlen  besonders  aufgelühit^  wi'il  diese  die  Ge- 
diwüidigkeit  der  Molekularefliwinj^iingiui  und  die  Dissipatiun 
Icr  Energie  bei  der  Bildung  der  Vt^rbitidungen  messen  sollen. 

H.  BecquRrers^j  Untersuchungen  über  die  Yeränderumjen 
(er  Absorptionsspt'drfin  in  den  KrysiaUm  und  die  AhsorptionH- 
^^ttira  dir  ÜidymverbimhinfjcH  haben  die  Versuche  zur  Gnind- 
Bge,  welche  wir  bereits  nacli  yorausgegnngenen  kurzen  Mitthei- 
fnngeii  besprochen  haben ").  Die  zusammenhangende  Darstellung 
Riebt  einen  besseren  Ucberblick  über  die  theoretischen  An- 
whauuugon  BeciiuereTs,  als  sieh  aus  den  früheren  Notizen 
l^irinneQ   liefs;  ein   kurzes  Refemt  darüber  ist  indessen  nicht 

>bcn. 

Trowbridge  und   W.  C.Sabine  ^)  schliefsen   aus  Re- 

msversuchen    an    galvanisch     auf    Glas    niedergeschlageneu 


JB.  f.  lfi«6.  30a    —   ^)  Bcr.  1386.  2527.  —   »)  Chem.  Soc.  .1.  5.3.  641. 
JB.  f.  1H86.  3:J5;   f.  1887,  350.  —  &)  Aun.  cJiim.  phya.  [«]  U,  170,  2ö9. 
JB.  f.  JftÖ6,  30&;   f.  1887,  3.72,    —     ^)  PliiL  Majif.  [5]  2ü,  316;   Cliem. 
ri  58,  210. 
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Spiegeln  von  Gold,  Kupier,  Nickel,  Stahl,  Silber,  Tellur  tun 
Palladium,  dafs  keine  sdective  Äbnorptiofi  der  Metalle  für  ultra« 
violettes  Licht  stattfindet,  da  die  Spectra  des  rerteetii*ten  S<iiiJies 
lichtes  in  allen  Fällen  l)ei  A  =  290^^  abschnitten.  Wenn  die 
absolute  Helligkeit  der  l^hotograplüen  einen  Sclilufs  auf  dia 
ReÜexionsfäliigkeit  der  einzelnen  Metalle  gestattet,  was  mchV 
zweifellos  ist,  da  die  F'olitur  wesentlich  in  Betracht  koninit,  «et 
ordnen  sich  die  Metalle  in  folgende  Keihc:  Sfahl-^  Gohl,  Fiati\ 
FaUadiutn,  Silber,  Tellur^  Kupfer. 

W.  Wien*)  hat  eine  Untersuchung  über  die  DitrcJtsuhltfßai 
dümier  MetaUsehicftten  durchgeführt,  um  eine  von  der  Maxwell 
sehen  Lichttheorie  geforderte  Beziehung  zwisdien  der  Durcji* 
ftichtigkeit  eines  Körpers  und  seinem  Leiturufsvcrmögen  zu  pröfett 
Nach  der  Theorie  sollen  nämlich  vollkommene  Isolatoren  ohsolu 
durchsichtig  sein,  während  das  Absorptionsvermögen  eines  Leiten 
als  Function  der  Schiohtdicke,  der  elektrischen  und  magnetischen 
Constanten  desselben  und  der  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  itt 
ihm  bestimmt  ist.  Die  Untersuchung,  auf  deren  Methoden  vit 
nicht  eingehen  können,  entsprach  in  ihren  Resultaten  der  Theori« 
nicht i  im  Allgemeinen  wurde  die  Absoi-ptiori  weit  geringer  ge- 
funden, als  sie  hätte  sein  sollen. 

B.  Walter'')  hcstimmte  in  einer  Untersuchung  über  di« 
AendGrung  des  Fluorescensverminjem  mit  dt*r  CoucvMration  fiüC 
verscliiedene  Lösungen  von  Eüsin,  Fluurescein  und  MagtlaUrolll 
sowohl  die  uhsorbirten  Lichtmengen  (mittelst  des  Yierordt^sched 
Spectrophotometers),  als  auch  die  Intensität  des  FluoreseeuzhchU'« 
um  zu  sehen,  wie  sich  das  Verhältnii's  lieider  ürölsen,  welch 
Er  das  Fluoresc*'nzvermögen  der  Lösung  nennt,  mit  der  Com* 
ceutration  ändert.  Es  fand  sich,  dafs  dieses  Fluorescenzvermögea 
mit  zunehmender  Verdiinnung  unaufhörlich  wächst,  während  Jifl 
Intensität  des  Fluorescenzlichtes  erst  zu-  und  dann  abnimniU 
Die  Abnahme  des  Fluoresccnzvermögeus  mit  steigender  Concew 
tration  soll  darauf  sddiefsen  lassen,  dal's  feste  Körper  überhaupt 
nicht  fluoresciren.    Da  es  aber  in  Wirklichkeit  docli  feste  fluore* 


»)  Ann.  Phys.  [2]  35,  48.  —  3)  Dasclbflt,  W,  316. 
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ende  Körper  giebt,  soll  in  diesen  ein  gleichsam  verdünnendes 
etlium  vorbanden  sein,  wie  */.  B.  Krystallwasser. 

E.  Wifideiuann^)   stellte  in  einer  Abhandlung  über  Fluor- 
s  und  FJwsphorfiSCf^is  zunächst  eine  neue  Tenninologie   für 
Sie  Lichterscbeinungen,  die  nicht  durch  eine  Temperaturerhöhung 
allein  bedingt  sind,  auf.     Körper,  welche  nicht  durch  Steigerung 
der  Temperatur  leuchten,  sollen  lumiiiescirende  genannt  werden. 
ftRuorescenz   und  Phosphorescenz  «ollen  also   unter   dem  Namen 
^^mnescens  zusammen   begriften    wei-don.     Nach    der  Ursache 
BS  Laminescenz  kann  man  alsdann  von  Photo-,  Klektro-,  Cherai-, 
Thermo-  n.  s.  w.  -luminescenz  reden.   —   Zweitens  werden  Ver- 
wehe mitgetheilt,  welche  zeigen,  dafs  man  die  Fluorescenz  vieler 
Tliissigkeiten  in  eine  Phosphorescenz  verwandeln  kann,  wenn  man 
^e  mit  Gelatine  und  ähnlichen  Collüfden  versetzt  und  mehr  oder 
weniger  eintrocknen  läfst.    Dies  wird  dahin  gedeutet,  dafs   die 
■fei  beweglichen  Moleküle  einer  Flüssigkeit  nur  fluoresciren,  wäh- 
rend   ein  Andauern  des  Leuchteus  nach  der  Beleuchtung^  also 
Phosphorescenz,  erst  eintritt,  wenn  die  Beweglichkeit  der  Moleküle 
ibgwhränkt    wird.  —   Ferner   wird   das    benutzte  Fhosphorosikop 
^Bbrieben    und   seine   Theorie   entwickelt,  auch   eine  Methode 
Tax  photometrischen  Untersuchung  des  Phospliorescenzlichtes  an- 
gegeben. 

Ph.  Lenard  und  M.Wolf')  beoha-chteten  das  Auftreten  einer 
Uehtentwickelung  bei  einem  chemischen  Procels,  nach  der  neuen 
Wiedemann'schen »)   Bezeichnung   also  einer  ChemiJumfttescens 
hei  iler  Oxydation  der   PijrwjMussiiure.     Eine   E  der 'sehe   Pot- 
tschenentwickler-Lösung  (lOOg  Wasser,   1,35g  Potasche,  0,86g 
Natriumsultit  und  0,20  g  Pyrogallol),  eine  Mischung,  die  sich  an 
d?r  Luft    rasch    bräunt    durcli    Oxydation    der  Pyrngallussiiure, 
*irj  frisch  zubereitet  mit  ungefähr  ebensoviel  gesättigter  Alann- 
lösung  zusammen  gegossen;  es  findet  im  Moment  des  Zusammcn- 
gicfeens  und  kurz   nachher  ein  Aufleuchten   der  Mischung   statt, 
in  welcher  die  Thonerde  des  Alauns  durch  das  kohlensaure  Kali 
gefüllt  wird.    Hierbei  soll  ein  Verbrennungsprocefs  als  Ursache 


»)  ADD.  PbyB.  [2]  »4,  446.  -  ")  Daselbst,  S.  918.  —  >)  Dieiio  Seite. 
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des  Aufleuchtens  statttinden,  da  auf  der  Oberfläche  der  Thöoerd 
Pyrogalliissäuro  und  Sauerstoff  verdichtet  und  durch  diese  Vcj» 
dichtuiig  die  Oxydation  his  zum  Leuchten  bcsclileuiiigt  wünle. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  beschreibt  PhospkoreMtnp- 
erscJuiinuntjen  an  kupfer  -  resp.  eisenhaltigem  Calci umcarbonäi 
welches  wie  in  früheren  Untersuchungen  ^)  unter  dem  Einfiafi 
der  Katht)denstriihlen  beobachtet  wird. 

G.  H.  von  Wyfs*)  erörtert  deu  Gebrauch  der  neuerfll 
Halbschattcnpolarimcter,  besonders  des  Apparates  von  Lippicii 
zur  Beatimmuntj  des  RoUälonsvermogens  acttüer  SuhsUifisen  um 
gelangt  dabei  zu  dem  Sclilufs,  dafs  zur  absoluten  Behtimmuu 
des  Drehungavermogcns  für  eine  genau  detinirte  Wellenlänge 
alte,  gcliriiuehliche  Verfahren  vorzuziehen  sei,  während  man  ini 
den  modernou  Polarimetem  Untersuchungen  ausführen  kann,  bi 
denen  es  erlaubt  ist,  das  Ürehungsvermögen  nur  für  einze 
Strahlencomplexe  von  constanter  mittlerer  Wellenlänge  zu  bft 
stimmen,  wie  beispielsweise  bei  den  Fragen  nach  dem  Di*persions<' 
vermögen.  —  Die  neue  Methode  wird  erläutert  an  Messuiige 
eines  Terpetiiinöls,  welches  anomale  Dispersion  zeigte. 

Bezüglich  der  Abhandlung  von  H.  Landolt  über  pohxn 
strobomelrisch-chemiachc  Aiialyne*)  siehe  den  vorigen  Bericht*). 

J.  Lewkowitsch '"')  ist  der  Ansicht,  dafs  ein  „asymmetrischt-'s' 
Kohlen  Stoff iiicm  in  den  Triderivaten  des  Benzols  mit  drei  tct 
schiedenen  Rudicalen  auftreten  kann,  vorausgesetzt,  dafs 
Ladenburg'sche'j  rrismouformel  richtig  <lie  Constitution  dar- 
stellt.  Dann  liege  auch  die  Möglichkeit  einer  optischen  Activital 
dieser  Derivate  vor,  indem  sie  sich  in  zwei  entgegonge^eUt 
drehende  spalten  können.  Indessen  hatte  eine  [Untersuchung  d« 
vermeintlichen  Drehuufjsiüermi'Hjcus  von  Bcmoldcrhaiett  (in^Hom^* 
scdictfhdare^  ß'U'Howo-m-hijdrmix\jhrnz(ivmurp.^  MHhnxytttJujflHä^f 
und  a-Mottonitro-O'toJnffhäure)  ein  negatives  Resultat 


>)  Compt.  rend  106,  I.SST.,  1706.  —  »)  JB.  f.  1887,  356  f.  —  »)  Auu 
Phyu.  [J]  :JH,  5M.  —  *)  Ber.  188«.  191;  Zeitaclir  angew.  Cbora.  1*^ 
110,  V2\K  —  ^}  Mi.  f.  I8Ö7,  IHW.  —  «)  Cheiti.  Soc.  .1.  .55,  781.  —  ^  ^i 
f.  1876,  29». 
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G.  Goldschmidti)  fand,  entgegen  einer  Beobachtung  von 
Bosse  ^),  eine  Lösung  von  17,8  Proc.  reinen  Fapaverins  in 
roform  optisch  inactiv,  was  es  nach  der  von  Goldscbmidt 
estellten  Constitutionsformtd ,  wekhe  kein  itöymmetrischeK 
enstofTatom  enthält,  auch  sein  müfste. 

B.  Sorokin*)   gicbt   nach   einer  Uebersicht   über  die   bis- 
gen   Untersuchungen    der    Wechselbeziehungen   zwischen   dnn 
eJiUHßsvermogcn  optiscJter   Verbindungen   uml   ihrer  Zusammen- 
ein  Verfahren  an,   etwaige   Hezichungen    zwischen  dem 
"hungsvermögen    verschiedener   Derivate    derselben    Substanz 
aofzuklären.     Man   soll   von   den   beiden   Körpern    Lösungen   in 

Ehiedenen  Lösungsmitteln  herstellen  und  das  Verhaltnifs  der 
iigen  Drehungsvermögen  berechnen.  So  läTst  sich  aus  dorn 
Jinde,  dafs  die  Lösunyjen  von  Dextrosmnüid  und  Deuirosc- 
(/>/««/  in  Methyl-  und  Aetbyhilkohol  nahezu  gleiches  Drehuugs- 
fermögen  2eigen ,  Bchliefsen ,  UaJs  beide  gleiches  molekulares 
Drehvermögen  haben.  Ebenso  sollen  Ilelicin  und  Salicin  gleiche 
Mülekulardrehuiig  besitzen. 

feR.  Pribram^)  weist  in  einer  Mittheilung  über  den  Einflufs 
Gegenwart  inadiver  Suijstamsen  auf  die  DreJinng  des  Trauben- 
I  im,kfrs  darauf  hin,  dafs  die  Aenderung  der  Uotation  der  Glycose 
I' durch    iuactive    Mok'küh*.    welche    sich    sowohl  im   Sinne   einer 
\  Erhöhung,  als  einer  Verminderung   der   Dreliung  iiufsern  kann, 
Hfdie  Bildung  beziehungsweise  den  Zerfall  von  Krystalhnolekülen 
^der  Flüssigkeit  zurückzuführen  s(*i  ^).    Diese  Krkhirung  scheint 
je(li)ch   nur   bei    Traul>euzucker   und    Substanzen    mit  Hirotation 
berechtigt  zu  sein;  um  die  Ursachen  der  Ilotationsänderung  bei 
anderen   Substanzen   aufzudecken,  untersuclite   Pribram   weiter 
^«11  Einflufs,  welchen  der  Zusatz  von  Aceton,  Alkolmlon,  Estcm 
wid  SÜuren    auf  die   Drehung  der   Weinsäure   ausübt''*).   —    In 
Wden  Abhandlungen  werden  aufser  den  Beobachtungstabellen 
Weh  Interpolationsformeln  zum  Zwecke  der  Analyse  mitgetheilt. 

<)Wi<?n.  Akftd.  Ber.  (Ab(h.  IIb)  97,  5;  Monatsh.  Ohem.  9.  42.  — 
'IJB.  f,  187.1.  13f..  —  "•)  J.  iir.  rhcm.  [2]  37,  320.  —  *)  Wien.  Aka-l  Ber. 
(AUh.  Wh)  9(5,  375;  Mouatsh.  ClK-m.  9.  H9:>.  —  «•)  Vgl.  JB.  i.  \iiül,  3ti3.  — 
VWiVn.  Akiid.  Ber.  (Abth.  IIb)  97,  HU». 
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D.  Gernezi)  schlierst  ans  dem  Verlauf  der  Aenderungfl 
welche  das  optische  Drvhumßverviögen  der  Weinsäitre  bei  Zuwt 
wechselnder  Mengen  von  wolfrauisaurem  Kali  oder  Natron  erßüu 
auf  das  Vorhandensein  von  Doppelverhindungen  mit  je  ein«! 
Molekül  des  Wolframats  und  einem  resp.  zwei  Molekülen  d 
Weinsäure '). 

G.  Deniges  und  E.  Bonnans*)  untersuchten  das  Drehung^ 
und  BeduHionsverniöijai  der  Lactose.  Sie  gehen  für  die  Ab 
lenkung  einer  Milchzuckerlösung  auf  die  Temperatur  20* 
Formel  2;=  p  + (1020-^)/ 1000,  worin  g  die  hei  der  Temperatnr 
beohachtete  Drehung  bedeutet  1)7  ürade  des  Saccharimete] 
von  Laurent  entsprechen  bei  20"  einer  20 procentigen  LÖsni 
von  wasserhaltiger,  oder  einer  19  procentigen  Lösung  von  wasMi 
freier  Lactose.  Für  das  DrehurgsvermÖgen  ergaben  sich  tei 
schiedene  Werthe,  je  nachdem  ein  Polarimeter  mit  empHndlidi 
Farbe  oder  ein  Halhschattenapparat  mit  Natriumtiamme  vei 
wendet  wurde.  Das  Reductionsvermögen  der  Lactose  wurde  nii 
Beziehung  auf  die  Fehling'sche  Lösung  bestimmt. 

A.  Herzfeld's*)  Bemerkungen  über  die  specißsche  Drehn 
der  knjstallisirteti  Lävulose  betreffen  die  Erklärung  von  V«| 
schiedenheiten ,  welche  sich  bei  Präparaten  verschiedener  HeP 
kunfl  gefunden  haben. 

J.  H.  Long*)  studirte  in  ähnlicher  Weise  die  Aenderuag« 
im  Drchnngsvermögen  des  Seignettesalses^  wenn  den  Lösungen  d< 
selben     inactive    Substanzen     zugefügt    wurden.      Natriumsal 
brachten  stets  eine  Verminderung,  Kalium-  und  Ammoniumsal 
eine  Vergröfserung  der  Drehung  hervor. 

Nach  W.  Hartmann«)  ändert  sich  das  specifische  Ih^wi^ 
vermögen  der  {I^echts-)  C(niq)h€}'säi<re  und  ihrer  Sähe  in  Lösung 
langsam;  es  nimmt  bei  steigendem  Procontgehalt  zu  und  läö 
sich  als  lineare  Function  der  Concentration  darstellen,  l 
Anhydrid    der    Säure    ist    optisch    inactiv.      Die    nntersucbW 


>)  Compt.  rend.  lOÖ,  1527.  —  «)  V^l.  .)B.  f.  1887.  362.  —  >)  Ch« 
Centr.  1ÖÖ8.  Ga'3,  711  (Auk.).  -  *)  Chem.Centr.  1888,  1502  (äum.].  —  »iSi 
Am.  J.  [3]  36,  811;  Chem.  News  58,  313.  —  •)  Ber.  1888,  221. 
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tamfkersamren  SäUe  von  Li,  Mg,  NH4,  Ca,  Na,  K,  Ba  zeigen,  dafs 
ihre  spedfische  Rotation  bei  gleicher  Concentration  um  so  mehr 
abnimmt,  je  höher  das  Molekülargeivicht  ist  Die  Werthe  für 
die  molekalaren  Drehungen,  welche  äquivalenten  Mengen  der 
Salze  entsprechen,  sind  sehr  nahe  unter  einander  übereinstimmend; 
dasselbe  ist  dann  auch  der  Fall  bezüglich  der  aus  den  Salzen 
abgeleiteten  specifischen  Rotation  der  freien  Camphersäure,  so 
dals  also  die  active  Atoragruppe  in  allen  Salzen  die  gleiche 
Stärke  ihres  Drehungsvermögens  behält.  Auf  die  in  den  Tabellen 
niedergelegten  Beobachtungszahlen  kann  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden. 

0.  Wiener's^)  geometrische  Darstellung  der  gemeinsamen 
Wirkung  von  Ciretäarpolarisation  und  Doppelbrechung  können 
wir  nur  erwähnen;  ebenso  die  Arbeit  von  W.  Wedding*)  über 
die  magnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  bei  wachsender 
Doppelbrechung  im  dilatirten  Glase. 

W.  H.  Perkin»)  hat  im  Verfolg  früherer  Untersuchungen  <) 
das  molekulare  magnetische  Rotationsvermögen  einiger  ungesättigter 
tweibasiseher  Säuren  und  ihrer  Derivate  bestimmt  und  aus  den 
erhaltenen  2^len  Schlüsse  auf  die  chemische  Natur  der  Ver- 
Inndungen  gezogen.  Letztere  waren:  Citracon-,  Glutar-,  Malein-^ 
Mabnsäure\  die  Anhydride  der  Citracon-,  Malein-,  Pyrowein- 
säure;  Gitraconsäure - ,  Futnarsäure-^  Glutarsäure-,  Ituconsäure- 
Adhylather  u.  s.  w.,  einige  Chloride  derselben  Säuren ;  aufserdem 
Mesütfloxyd. 

Eine  Untersuchung  von  J.  Schramm  und  J.  Zakrzewski^) 
über  die  Energie  der  Einwirkung  von  Brom  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  unter  dem  Einflufs  der  verschiedenen  Theile 
des  Sonnenspectrums  ist  bereits  besprochen  worden  «J. 

G.  Staats^)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  Versuche,  auf  mit 
Eisenchlorid  behandelten  Silbcrplatten  durch  Sonwonlicht  die 
Farben  aufgelegter  Gläser  zu  erzeugen  *•),  die  gefärbten  Schichten 


»)  Ann.  Phyfl.  [2]  35,  1.    —    ^)  Daselbst,  S.  25.    —    s)  chem.  Soc.  J.  53, 
561.  —  ♦)  JB.  f.  188Ö,  313;  f.  1887,  364.  —  ^)  Wien.  Akatl.  Ber.  (Abth.  IIa) 
98,  8.  —  •)  JB.  f.  1887,  366.  —  ?)  Ber.  1883,  2109.  —  *")  JB.  f.  1887,  366. 
JahiMbcr.  f.  Cham.  n.  •■  w.  für  1888.  29 
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des  Chforsilbers  von  der  düunen  Silberplatte  abzulösen  vei 
was  durch  AuHösen  des  unveränderten  Silbers  in  Salpete 
erreicht  wurde.  Di«*  abgelösten,  rothen  und  violetten  Blä 
zeigten  im  durchgolienden  wie  im  roHectirten  Lichte  di 
Farbe,  woraus  ^beschlossen  wird,  dafs  die  Farben  durdi  stc 
Interferenzwellen  erzeugt  werden. 


Anorganische  Chemie. 


VorlesungBverauohe. 

H.  Landolt^)    hat  einige   Vorleaungsversuche   mitgetheilt. 
Zar  Sauerstoffentwickelung  aus  chlorsaurem  Kali  soll  man  aufser 
dem  Braunstein  noch  Chlorkalium  (den   Rückstand    von    einer 
früheren  Bereitung)  hinzusetzen.    Die  Entwickelung  wird  dadurch 
^    Tollkommen  regelmafsig,  auch  soll  der  Sauerstoff  weniger  Chlor 
enthalten.  —  Um  das  Verschwinden  des  Sauerstoffs  bei  der  Ver- 
hrennung   zu   zeigen,   dient   Eisenpulver.     Zwei   Glaskugeln   von 
1  Liter  Inhalt  sind  durch  Schliff  oder  Kautschuk  luftdicht  ver- 
'    hunden;   die  eine  geht  nach  unten  in  eine  Röhre ,  die   andere 
I    Dach  oben  in  eine  4  cm  weite  Oeffnung  aus.    Letztere  kann  mit 
einem  Stöpsel  verschlossen  werden,  durch  welchen  drei  Kupfer- 
dnhte  hindurchgehen.   Der  mittlere  trägt  einen  Kupferlöffel,  die 
beiden  seitlichen  sind  durch  einen  dünnen  Platindraht  verbunden, 
dessen  BAitte  bis  in  das  Schälchen  herabgehogen  werden  kann. 
Ifachdem  der  Apparat,  in  Wasser  tauchend,  mit  Sauerstoff  gefüllt 
»t,  wird  der  Stöpsel  mit  den  drei  Drähten  eingesetzt,  und  durch 
Hnen  Strom  von  vier  Bunsenelementen  das  im  Löffel  befindliche 
Eisenpulver  entzündet.   —    Die    Gewichti>zmiahme   hei  der    Ver- 
brennung kann  durch  schwammförmiges  Zi)w ')  gezeigt  werden, 
das  man   sich   durch   Fallen   einer  Zinnchlorürlösung   mit  Zink, 
Auswaschen  des  Niederschlages    zuerst  mit  Wasser,   dann   mit 


*)  Chem.  Centr.  1888,  1324;  Ausz.  aus  Zeitschr.  f.  phya.  u.  ehem. 
Unterricht  1,  250.  —  *)  Bezügl.  der  Anwendung  von  Stanniol  zu  diesem 
Zwecke  vgl.  Rosenfeld,  JB.  f.  1883,  2G1. 
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VerbrennuagiTerBuclie. 


Alkohol  und  rasches  Tiocknon  bereitet.  —  Die  Verbrennu 
Eiseyis  uuter  Erscheinungen,  wie  sie  beim  Besscmerprorcfs  wd 
treten,  geht  vor  sich,  wenn  man  weifses  Spiegeleisen  auf  eiae 
Unterlage  von  Retorteiikohle  im  Leuchtgas- SauerstoffgebUä 
erhitzt.  —  Die  umgehthrte  Verbrennung  läfst  sich  iu  der  ?o 
Thomsen*)  angegebLMieu  Weise  ausführen.  Statt  eines  Glai 
cylinilers  wendet  mau  jedoch  mit  Vortheil  einen  solchen  at 
Glimmer  an. 

G.  Craig')  hat  einen  einfachen  Apparat  angegelien,  V 
das  Experiment  der  umgekehrten  Verbrennung  der  Lufl  i 
Leuchtgase  auszuführen.  DiTselhc  besteht  aus  einer  Flasche,  i 
deren  Hals  seitlich  eine  Ruine  angeschmolzen  ist,  um  das  Leach 
gas  zuzuführen,  und  welche  auf  dem  Boden  eiue  runde  Oofiuoi 
besitzt^  die  mit  Asbestpappe  ausgekleidet  ist,  um  eine  Brenne 
Öffnung  zu  bilden  und  gleichzeitig  das  Glas  vor  dem  Zcirspriug« 
zu  schützen.  Der  Hals  der  Flasche  ist  mit  einem  Kautschu 
stopfen  verschlossen,  durch  welchen  eine  weite,  leicht  bewcglicl 
Röhre  hindurchgesteckt  ist.  Nachdem  man  die  Rohre  zunäch 
bis  an  die  Oeffnuug  im  Boden  der  Flasche  vorgeschoben  und  d 
Flasche  mit  Leuchtgas  gefüllt  hat,  wird  sie  umgedreht  und  d 
Gas  entzündet  Durch  den  Zug  des  ausströmenden  Leuchtgas 
wird  auch  die  Luft  durch  die  weite  Glasröhre  mitgerissen  ui] 
es  genügt  ein  einfaches  Zurückschieben  der  Röhre  in  den  Baw 
der  Flasche,  um  daselbst  die  Luft  in  der  mit  Leuchtgas  erföilfa 
Atmosphäre  brennen  zu  lassen.  ^H 

G.  A.  Hirn  3)  hat  beobachtet,  dafs  beim  Auslöschen  ei» 
Spirituslampe  der  Docht  an  einer  verkohlten  Stelle  noi 
mehrere  Stunden  fortglimmte.  Diese  Ersclieinung  hat  nach  Ih 
seinen  Grund  darin,  dafs  sich  der  verkohlte  Theil  wie  eil 
Platinspirale  verhielt  und  die  flammenlosc  Verbrennung  i 
Weingeistes  bewirkte.  Die  Bedingungen,  unter  denen  sich  di< 
Erscheinung  hervorrufen  läfst,  dürften  jedoch  nicht  oft  er@ 
werden. 


J)  JB.  r.  1870,   198.    —    2)  Cbem.  News  58.  56. 
106.  1784. 


3)  Compt!^ 
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l^m  Sftuerstoff  in  ÄnwiotiiaJc  oder  Wasserstoff  in  8aii)der- 
ire  zn  verbrentien ,  bedienen  sich  W.  R.  Hodgkinsoii  und 
|K.  LowndcsO  einer  etwa  1  mm  weiten  und  8  bis  9  cm  langen 
t8pit2e,  durch  welche  der  Sauerstoff  in  eine,  sehr  concen- 
tes  Ammoniak  (0,88  spec.  Gewicht)  enthaltende  Halbliterflasche 
it  weitem  Halse  eingeführt  wird.  Man  entzündet  den  ent- 
weichenden Sauerstofif  an  der  Spitze,  welche  in  starkes  Glühen 
gemtb,  wonach  sie  in  das  flüssige  Ammoniak  getaucht  werden  kann, 
woselbst  der  Sauerstoff  zu  brennen  fortfährt,  welcher  Vorgang 
die  Platinröhre  in  der  Regel  zum  Schmelzen  bringt.  Bei  einem 
gewissen  Druck  des  SauerstolTgases  entwichen  dicke  Dämpfe  von 
Ammoniumnitrat  oder  -nitrit^  und  lagern  sich  an  dem  oberen 
Theil  des  Halses  ab.  In  demselben  Apparat  läfst  sich  auch  die 
Ytrbrennufiff  des  Wasstnitoffn  in  S(i1j)€iersäure  zeigen.  Führt 
man  die  Flatinspitze  nur  soweit  in  das  die  Salpetersäure  ent- 
haltende Gefäfs  ein,  dafa  die  Spitze  der  brennenden  Wasserstoff- 
flamme gerade  die  ObeHläche  der  Säure  berührt,  so  wird  sie  weifs- 
gliihend^  und  eine  zart  gefärbte,  conist^he  Klamme  breitet  sich  von 
dem  Halse  der  Flasche  bis  anf  die  OberÖiiche  der  Säure  aus,  wäh- 
rend weifse  Dämpfe  von  Ammoniumnitrat  oder  -nitrit  eutweicheu. 
Wird  die  weifsglühende  .Spitze  in  die  Säure  eingetuuoht,  so  ont- 
weirhon  rothe  Dämpfe^  und  der  Wasserstofl'  fjihrt  in  der  Säuro  so 
lange  zu  brennen  fort,  bis  dieselbe  sehr  verdünnt  geworden  ist 
Dieselben  2)  haben  einen  einfachen  Vorlesungs«/)/»arrt<  zur 
j^rstellung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  angegeben.  Derselbe 
Bteht  aus  einer  an  beiden  F.nden  offenen  Gliisglocke.  Durch 
den  engeren  Hals  ist  ein  Kautschuk  pfropfen  gesteckt,  in  welchem 
mittelst  eines  Holzstabes  ein  Tlatindraht  angebracht  ist,  welcher 
am  oberen  Ende  etwas  Platiiischwamm  tragt.  Der  obere  Theil 
der  Glocke  ist  mit  einer  Holzplatte  verschlossen,  durch  welche 
»wei  Glasröhren  hindurchgohen,  welche  an  ilirem  unteren  Theile 
rechtwinkelig  gebogen  sind,  so  dafs  ihre  Oeffnungen  dem  Platin- 
scbwamm  gegenüber  sich  betinden.  Läfst  man  nnn  durch  die 
eine  Rohre  Sauerstoff,  durch  die  andere  Schwefeldioxyd  hindurch- 


1)  Chem,  New»  58,  27.  —  ^]  Paaclbst  67,  S.  193. 
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treten,  so  vereinigen  sich  die  beiden  Gase  auf  "lern  Platinscliwiimm 
und  die  Glocke  füllt  sich  bald  mit  den  weifseu  Nebeln  von 
Schwefelsäureaiiliydrid. 

F.  Wilbrand')  hat  zur  Erläuterung  der  Bildung  der 
Schwefelsäure  in  den  Bleikammcrn  einen  einfachen  Vorlesungi- 
apparal  construirt.  In  einem  Kolben  wird  schweflige  Säure 
eutwickcdt,  die  in  einem  Gci^6ler^fichen  Kugelapparat  mit  Sal- 
petei*säure  in  Berührung  kommt.  Braune  Dampfe  von  Uoter- 
salptitersäure  hihlen  sich,  Avelche  durch  einen  zweiten,  mit  Wiisser 
gefüllten  Kugelapparat  liindurch  geleitet  werden.  Aus  diesem 
entweicht  ein  farbloses  Gas,  das  beim  Eintritt  in  eine  grulie 
Flasche  brauu  winl  und  sich  dadurch  als  Stickcxyd  zu  erkennen 
giebt,  während  im  Kugclapparat  Salpetersäure  und  etwas  sal- 
petrige Säure  zurückbleiben.  Auf  Zutritt  von  Wasserdampf  zu 
der  dui'oh  den  Sauerstoff  der  Luft  neugebildeten  Uut«rsalpeter- 
säure  entsteht  wieder  Salpetersäure  und  Stickoxyd,  Der  Dtunpf- 
strom  ist  so  angeordnet ,  dafs  er  zugleich  neue  Luft  in  den 
Kolhen  reifst.  Wird  während  des  Versuches  dieses  LuftzutÜhrungs- 
rohr  verschlossen,  ho  bleibt  der  Kolbeninhalt  farblos  und  die  luia 
einem  U-Rohr  austretenden  l^niuuen  r>ümpfe  zeigen  den  Verlust 
von  Salpetersäure  ai*.  Der  Versuch  wird  unterbrochen,  sobald 
die  Entwickelung  der  brauuLMi  Untersulpotersäui'e  aus  dem  ersten 
Kugela])parat  nachläfst;  derselbe  enthalt  dann  Schwefelsäure. 

G.  Neuaiann^)  lmt  Methoden  zur  Entwickelung  von  5«'-'- 
säure-,  Ammoniakfjas  und  Stickstoff  mit  Hülfe  conslant  wirkender 
Gasentwickelungsapparate  augegeben.  Die  Darstellung  von  Salt' 
säure{;as  geschieht  am  besten  aus  CartMlUt  und  conceutrirtet 
Schwefelsäure.  Da  die  Säure  nur  allmählich  auf  das  Mineral 
einwirkt,  so  entsteht  kein  starker  Gusstrom.  Die  Eutwickeluug 
ist  sehr  gleichmäfsig  und  dauert  bei  Anwendung  von  U,6  kg 
Garnallit  zwei  bis  drei  Tage.  —  Zur  Entwickelung  voa 
Ammwiiakgas  lafst  man  auf  festes  Kalihydrat  AmmoniakHü 
keit  einwirken.     Da  die  Eiuwii'kuug  ziemlich  heftig  ist,  so 


')  Zcitschr.  angew.  Chemie   18d8,  57;   Aukz.  aus  Zeiischr.   f.   phys. 
chcTii.  Unt-rriclit.  —  =)  J.  pr.  Chem,  [2]  37,  342. 
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die  Ammoniaktlüssigkeit  das  Kalihydrat  nur  wenig  beleuchten. 
^K)g  Kalitiydrat  können  so  einen  circa  zehn  Stunden  dauernden, 
baftigen  Aramoniakslrom  entbindcMi.  Die  restirende  Kalilauge 
t  sich  nach  Vertreiben  des  Ammoniaks  wie  jede  andere 
rige  Kalilauge  lienutzen.  —  Stickstoff  entwickelt  man  am 
n  durch  Oxydation  von  Ammoniak  mittelst  unterchlorig- 
rem  Kalk,  der  in  Form  von  Würfeln  nach  Winkler')  ver- 
weuflet  wird.  Djis  ontwiMchendc  Gas  mufs  vorher  durcli  Kalilauge 
nd  concentrirte  Schwefelsäure  gewaschen  werden.  Als  Gas- 
entwickelungMjjparrti  bedient  Er  sich  einer  Woulff'schen 
Flasche ,  in  welche  die  llöhren  zweier  tubulirter  Kugeln  ein- 
p)pafsi  sind,  und  von  denen  die  eine  zur  Aufnahme  der  Flüssig- 
keit, die  andere,  mit  einem  Glashahn  versehene,  zur  Aufnahme 
fies  festen  Ingredienz  bestimmt  ist. 

B.  Lepsius')  hat  die  von  Nilson  und  Pettersson^)  zur 
ßettimmung  des  Atomgewichtes  der  seltenen  Erdmetalle  benutzte 
Methode  (Erhitzen  der  Metalle  in  einem  Strome  von  trockenem 
CMorwasserstoffgas  und   Ermittelung  des  freiwerdenden  Wasser- 
stoffs)   zu   einem  Vorlesungsversuch   verwendet,   um  die    Valeyts 
verschieden werthiger  MetaUe  zu  veranschaulichen.    Wendet  man 
luer}>ei   den  Atomgewichten  proportionale  Gewichtsmengen  ein-, 
zwei-  und   dreiwerthiger  Metalle  an,  so  verhalten   sich  die  ent- 
wickelten WasseretotlVolumina  wie  die  Valenzen  derselben,  also 
wie    1:2:3.     Als  cinwerthiges  Element  eignet  sich  besonders 
dfts  Thallium,  als  zwoiwerthiges  das  Zinl\  als  dreiwerthiges  das 
Ahitninium.    Die  trockene  Sahsäure  wird  in  dem  Norblad*schen 
Appand*)    mit    conceiitrirtcr    iSchwefclsiiure    aus    einem    l^tiick 
I  sublimirten    Salmiaks    entwickelt    und    die   Salzsäure    in    einer 
'  IVaschilasche  mit  Schwefelsäure  getrocknet  feine  mit  Pho^iihor- 
säureanhydrid  gefüllte  Röhre  einzuschalteu,  ist  für  dicspü  Versuch 
I  nicht    nothig).     Zum    Autlangen    des    Wasserstofls    dienen    drei 
Mefsröhren,  welche  unten  in  eine  mit  Quecksilber  abgeschlossene 
Bohre  zusammenlaufen,  in  welches  die  aus  dem  Verbrennungsrohr 


>)  JB.  f.  1887.  371.    - 
*)  Chem.  Centr.  1888.  394. 


2)  Ber.   1888,  566. 


3J  JB.  f.   1886,  59, 
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Demoudlraüua  iler  Valeuz  der  Metalle. 


austretenden   Gase   zuerst  eintreten.     Ueber    dem    Quccksillwr- 
abschluis  theilt  sich  dasselbe   unter   einem  Winkel   vou  120*  in 
drei  Arme,  welclio  10  cm  genau  horizontal  laufen   und   dann  in 
rechten  Winkel   nach   oben   gebogen  sind.    Sie   sind   durch  gut 
eingeschliffene  Hiihne  geschlossen  und  vom  Hahn  aus  möglidisl 
genau  in  Kubikcentimeter  getlieilt    Etwas  unter  dem  Kreuzstück 
ist   noch    eiu  Steigrohr   mit  lleservoir   und  Phitleerungshahn  an- 
gesclunolzcn.  Das  ganze  Rohr  wird  durch  eine  auf  einem  eisernen 
Dreifufs  drehbare  Messingfassung,  die  gleichzeitig  als  Handhabe 
dient,   festgehalten.     Der   ganze  Apparat   ist  mit  Stell schruubeu 
versehen,  welche   gestatten,   den  Apparat   entweder   vertical  za 
slfllen,  oder  ihn  nach  drei  Seiten  hin  ein  wenig  zu  neigen.    Uebv 
dem  Quecksilber  ist  der  Apparat  mit  ca.  Öprocentiger  Kalilauge 
angefüllt.    Vor  der  Vorlesuii^^  werden  die  doppelten  Atomgewichte 
in  Milligrammen  genau  abgewogen  und  in  daß  Verbrennuogsrohr 
mit  Hülfe  eines  Ghisstabes  derart  eingeschoben,  dafs  sie  drei 
lümra  von  einander  entfernt  siml;  zuerst  408mg  Thallium,  darauf 
IIH  mg  Zink,  und  schlielklich  54  mg  Aluminium.    Es  wird  der  S&lz» 
siiureslrom   langsam  in  Thiitigkeit  gesetzt  und  wenn  sammlliche 
Luft  verdrängt  ist,  zuerst  das  Thallium  erhitzt  und  gleichzeitig 
der  Mefsapparat  mit  Hülfe  einer  Stellschraube   derartig  gestellt, 
dafs  das  entweichende  (las  nur  in  eine  der  drei  Mefsröhren  ein- 
treten kann.     Nach  wenigen  Minuten  hat  sich  dieselbe  mit  genau 
2  mg  WusaerstofF  oder  22,H2  ccm  angefüllt.    Nachdem  der  Wasser- 
stoff ganz  aus  dem  Uohrc  ausgetrii-beu  ist,  wird  der  Dreifufs  des 
Mcfsapparatt's  um  \2[)^  gedroht,  sti  duCs  die  kommendon  Gasblaseo 
iik  das  zweite  Mefsrohr  eintreten  iniissen,  und  nun  das  Zink  mit 
der  Bunsentiamme    erhitzt.     Nach   kurzer  Zeit   iiillt   sidi   dieses 
Ii(dir  mit   genau    4  mg   oder  44,62  ccm  Wasserstoff.     Nach  noch- 
maligem Drehen  des  Fufses  um  120^  wird  endUch  das  Aluminium 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  in   dem  dritten   Rohre   6  mg  oder 
67,86  ccm  Wasserstoff  angesammelt    Die  Chloride  haben  sich  an 
den  kälteren  Stelleu   des    Rohres   als   Sublimate   oder  iu    Form 
ei'starrter  Tropfen  angesammelt.     Damit  der  Versuch  gelinge,  is 
es  nothwendigt  dafs  die  Salzsäure  völlig  trocken  sei;   man   hat 
daher   zur  Entwickelung  wie   zum   Trocknen   ganz  concentrirte 
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v/iwefelsiiurc    anzuwenden,    sowie    jede    Feuchtigkeit   aus    der 
Ustaügs-  und  Verbrennungsröhre  fern  zu  halten. 

Aach  J,  Torrey  \)  empfahl  zur  Denwnstration  des  Aequivaleni" 
die  beim  Auflösen  der  Metalle  in  Säuren  entwickelten 
^as8(rsU)ffpwn(fni  zu  bestimmen.  Diejenige  Quantität  Metall, 
vtiche  1  mg  Wasserstoff  entwickelt,  giebt  dann  das  Aequivalent- 
fnricbt  io  Milligrammen  ausgedrückt  an. 

V.  Meyer')  hat,  um  die  mächtige  Wirkung,  die  der  explo- 
►nde  Chlarfifirlisioff  ausübt,  noch  besser  zu  zeigen,  eine  An- 
fing angegeben ,  bei  welcher  sich  die  Explosion  des  Chlor- 
tcjfs  im  geschlossenen  Glase  ausführen  läfst.  Zu  diesem 
ske  wird  in  einem  birnenförmigen,  etwa  1  Liter  fassenden 
[ben  von  dünnem  Glase  der  Chbjrstickstoft'  in  der  bokaunteu 
erzeugt,  so  dafs  sich  erbsengrolac  Tropfen  desselben  auf  der 
Oberfläche  der  Salmiaklösung  ansamnieln ,  die  sich  dort  längere 
Zeit  scbwinnmend  erhalten,  wenn  man  nicht,  wie  es  sonst  der 
Fall  ist,  durch  Schütteln  ihr  Heruntersinken  vcranlafKt.  Der 
Edlben  steht  unier  einem  ans  grofsen  Scheiben  bestehenden  Glas- 
kasten, welcher  auf  den  F.xperiraeniirtisch  gestellt  wird  und 
Zahörer  wie  Lehrer  allseitig  durch  eine  oder  besser  zwei  Glas- 
«cbeiben  von  dem  Kolben  trennt.  Aufserhalb  des  Glaskastens 
befindet  sich,  die  Kuppe  des  Kolbens  überragend,  ein  Scheide- 
trichter, dessen  unterer  Theil  mittelst  eines  langen  Gummi- 
athlaoches  und  eines  nacli  oben  umgebogenen  Glasröhrchcüs  mit 
Kolben  so  in  Verbindung  steht,  dafs  man,  wie  aus  einer 
;enen  Pipette,  eine  leichtere  Flüssigkeit  wie  Terpentinöl  in 
i^er  Salmiaklösung  aufsteigen  lassen  kann.  In  den  Scheidetrichter 
[ud  dm  verbindenden  Gummischlauch  bringt  mau  Salmiaklösung, 
Isif  welcher  im  Scheidotrichter  selbst  eine  betraclitlicbe  Schicht 
TOD  TcrpoDtinöl  schwimmt.  Hat  sich  genügend  Chlorstickstoflf 
ÜB  Kolheu  angesammelt,  so  öffnet  man  den  Ilalui  des  Scheide- 
fericbt^Ta  ein  wenig,  so  dafs  die  Salmiaklösung  und,  ihr  folgend, 
•B  Terpentinöl,  langsam  hinuntersinkeu  und  in  etwa  einer  Minute 
I  den    Kolben   gelangen   kann.     In   dem  Augenblicke,   wo   das 


«)  Chem.  New»  57,  166.  —  ^)  Ber.  1888,  2ti. 
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Neue  Elemente.  —  Viilkanchemie. 


Terpentinöl  die  Siilmiaklösung  berührt,   erglüht   der  obtTt«  wii 
Flüssigkeit  freie  Theil  des  Kolbens*  der  Ghlorstickstuff  expl 
mit    (lonnerähiiliohem   Knall   und   die  Salmiaklösung,   sowie 
Triininier  ilcs  KulhfMts  werden  in  dorn  GlnskasLen  umher  gescfa] 
dort.     Der  Vursii^lit  halber,   um  im  Inuerou  des  KasteuB 
Druck  entstehen  zu  lussen,   liifst    man    die    Thüren    des 
nach  derjenigen  Seite,   an  welcher   sich    niemand    beiladet, 
offen  stehen.    Auü'allend  ist  bei  diesem  Versuche,  dafs  der  Koll 
nur  in  Stücke  von  mälsiger  GrÖiae  zerbrnchen  wird,  sowie, 
niemals  die  g^'sammte  Menge  des  Chlorstickstoffs  explodirt.  sonder»] 
in   kleinen  Tröpfchen   in   die  darunter  gestellte   Bleisc'h;ih?  ndll 
und  sich  erst  nachträglich  zersetzt. 


Allgemeines. 

H.  Carrington  Bolton  •)    hat  eine  Zusammenstellung  dci 
seit  1877  bis  1887  entdeckten  neuen  Eletnente  unter  Angabe  li 
Trsprungsniaterials,  des  Entdeckers  und  der  bezüglichen  Literal 
veröffentlicht. 

Er. Mallard*)  hat  Seine»)  InjdaJlographischen  Mifth€ihtng€$\ 
der  von  Ebelmen'*)  dargestellten  krysttillisirten  Substanzen  at 
führlicher  veröffentlicht. 

L.  Hicciurdi*)  hat  in  einer  ausfülirlichen  Abhandlung  ül 
VuUcanclietnie  Versuche  zwischen  den  Gesteinen  der  Eugatieh 
Hiifjd^   des  Mtmle  Amtata   und  der  Insel  VanteUaria  ange3t«llt,] 
worüber  ein  Auszug  nicht  gut  gebracht  werden  kann.    Das 
ist  der  Fall   mit  einer  zweiten  Mittheiluug  Desselben*) 
die   Vnlkamhcmk  der  Gesteine  des  Vulkans  Vuhinii. 

T.  Carnelley   und  J.  Walker *=)  haben  durch  Ermitt^lTÜ»! 
der  Aenderung  in   der  Zusammensetzung   der  Hydrate   bei  btei-] 
gendem  Erhitzen,  sow^ie  durch  Bestimmung  der  MininiaUemperati 


>)  Chem.  Newa  58,  188.  —  »)  Anu.  Min.  12,  427.  —  S)  JB.  r.  1BÖ7,: 
*)  Gazz.  chim.  ital  18,  32.  —  "*)  Daflelbßt,  S.  26t?.  —  ")  Chem.  Soc.  J. 
69  bis  101. 
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tei  welclier  die  vollständige  Entwässerung  stattßndöt,  Auischlui's 
iher  die  Folijmensatwn  der  MeUäloxijde ')  zu  erhalten  versuclit. 
ihre   Ilesultate,   ^lie   in   umfangreichen  Tabellen,    sowie   in  Dia- 
grammen outhalteu  »nd.  gestatten  folgende  allgemeine  Schlüsse: 
1,  GtfäUtes  Aniimonoxyd  ist  wasserfrei,  boJm  Erhitxen  erleidet  es 
feiende  Veränderungen:  SbjOa  oder  Sbjo^'ioi  ist  beständig  bis  360^ 
i&Du  erfolgt  rasche  Absorption  von  Sauerstoff"  unter  Bildung  von 
8b,,0;i,  (?);  das  letztere  ist  beständig  bis  415  bis  440*^,  wonacli 
teiUre  Absorption   von  Sauerstoff'  unter  Bildung  von  Sb^Oj^(?) 
stattfindet.    Letzteres  ist  verhältnifsraäfsig  beständig  zwischen  500 
und  565*';  dann  erfolgt  eine  dritte  Absorption  von  Sauerstoff"  untor 
düng  von  ^hfi^  oder  SbsoOjo,  welches  letztere  beständig  von  590 
7760  ist,    2.  Folgende  beständige  Hydrate  sclu^inen  zu  existiren: 
rhijdroxyd.  AgtOII),  beständig  bis  gegen  100",  dann  rascher 
Vurlust  von  Wasser  unter  Uilduug  von  AgjO,  letzteres  beständig 
en  180  und  270%  dann  Reduction   zu  metallischem  Silber, 
bei  300  bis  340"»  vollständig  ist.  Qiiechsilherhyäroxyd,  lIg(OH)„ 
ndig   bis  etwa    lOU",    vollständige   Entwässerung   bei   etwa 
!,  Zersetzung  in  llg  und  O  bei  415  bis  440«.   CerdioxydkydnU^ 
j .  2  H,0,  bleibt  beständig  von  385  bis  C00%  über  6ü0o  verliert 
IS  Wasser  und  wird  lachsfarben,  Kobu.lioxydhijdraU  öCojOj.SHjO, 
Weibt  beständig  bis  75".     Diu  folgenden  Angaben  über  das  Ver- 
Itcn   des  Bhihypcroxyds   haben   auch   für   die  Darstellung  der 
'cnmye  einiges  Interesse.   Das  Hydrat  SPbOa.HjO  wird  vollständig 
ntwttsseit  bei  etwa  230%  PbO,,  besiätulig  bis  etwa  280%  Verlust 
ou  Sauerstoff'  unter  Bildung  von  Pbjüg  zwischen  280  und  290«; 
beständig  bis  360^,  dann  neues  Fortgehen  von  Sauerstoff' 
ter  Bildung  von  Pb^C^  zwischen  3GU  und  415°;  dieses  beständig 
30°,  dann  Bildung  von  PbO  zwischen  530  und  580";  letzteres 
ndig   bis  über  815*^.     Ttudltumhydroxyd^  TljÜj.HjO^   wird 
volktändig  entwässert  bei  etwa  230*;  TljO,,  beständig  bis  360% 
fieduction  zu  STIjOs.TljO  zwischen  360  und  440%  das  bis  öGö*» 
Wständig  bleibt,  dann  rascher  Verlust  von  Sauerstoff"  und  Ver- 
flüchtigung   von    TljO,      Diese    Itesultate    stimmen    ganz    mit 


}  Henry,  JB.  f.  1885,  357 
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Henry 's  Theorie'),  dafa  die  bekannten  Metalloxydt? ,  Polymer 
ii(ROx)  der  einfachen  nicht  bekannten  Oxyde  ROx  sind,  liu 
Temperaturen,  bei  welchen  die  Hydrate  vollständig  zersetrf 
werden,  scheinen  sich  innerhalb  der  Gruppen  und  Reihen  Jm 
periodischen  Gesetzes  in  annähernd  regelmäfsiger  Weisu  211 
ändern. 

F.  Richarz*)  hat  in  Entgegnung  aul'  die  Traube'sche  An- 
sicht über  Sati€r!itaff''MolekülvtrbhidungeH  *),  über  die  Constiiutim 
der  Superoxydc  auf  Grund  der  von  Helmholtz'schen  elektro- 
chemischen Tiieorie  *)  Retrachtuugen  angestellt,  Nacli  diRser 
Theorie  ist  jnde  Valenzstclle  eines  Atoins  mit  einem  Elementar- 
([uantuni  pOHitiver  oder  negativer  Elektricität  beladen.  Die  Kraft| 
mit  welcher  dio  Valenzen  einander  binden,  ist  identisch  mit  der 
An/>iehung  der  elektrischen  Elomentarquanta.  Diese  seihst  werden 
von  den  Atomen  in  einer  für  jedes  Element  charakteristischen  An 
Ziehung  festgehalten.  Die  Metalle  und  der  Wasserstoff  haben  oine 
viel  stärkere  Anziehung  zur  positiven  Elektricität  als  zur  negativen^ 
umgekehrt  verhält  sich  Sauerstoff.  Die  stabilsten  chemischen  Vw 
bindungen  sind  diejenigen,  in  welchen  alle  Valenzen  mit  einem 
Elementarquantuni  derjenigen  Elektricität  beladen  sind,  zu  wel» 
eher  das  betreffende  Atom  die  grÖfsere  Anziehung  hat,  Nach 
diesen  Grundsätzen  werden  wir  in  allen  Superoxydeu  dm 
Valenzen  der  Metalle  und  dos  Wasserstoffs  als  positiv  belAdes 
annehmen,  diejenigen  Valenzstellen  des  Sauerstoffs,  welche  m 
die  positiven  Valenzen  von  Mi^t^ill  oder  Wasserstoff  gehuntlöö 
sind,  müssen  demnach  negativ  beladen  sein.  Duraus  orgiobt  sich 
für  die  Ozonide^  bei  welchen  alle  Sauerstoffvalcnzen  an  Metoll 
gebunden  sind,  dafs  diese  auch  sämmtlich  negativ  beladen  sio^ 
Bei  deix  Antozoniden  dagegen,  welche  sämmtlich  zwei  Sauerstoff« 
atome  enthalten,  die  sich  mit  einer  Vak-nz  gegenseitig  hindt'n, 
mufs  diese  bei  einem  der  beiden  Sauerstoffatome  positiv  belade« 
sein.    In  dieser^  in  den  Antozoniden  enthaltenen,  positiv  beUikA6l 


n  JB.  f.  1885,  357.  —  ')  Ber.  16*Ü>1,  1675.  —  ^]  JB.  f.  18ö7,  31!»;  f.  \^^ 
3i26;  vgl.  auch  deu  thooretiechou  Theil  dieses  Beriubtes.  —  *)  JB.  f.  ICfcl, 
87;  f.  1887,  318. 
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.uerstoffvalenzstelle  liegt  die  Erklärung  für  den  gröfseren  Energio- 
tb,  welchen  dieselben  den  Ozoniden  gegenüber  besitzen  und 
her  sich  auch  in  ihrem  thermochemischen  Verhalten  offenbart 
n  da  Sauerstoff  zur  negativen  Elektricität  eine  weit  grÖlsere 
ehuug  besitzt  als  zur  positiven,  ao  repräsentirt  jede  positiv 
ene  Valenz  desselben  ein  gewisses  Arbeitsquantuin,  welches 
n  gewonnen  werden  kann,  wenn  die  Valenz  ihre  positive 
uug  gegen  negative  austauscht.  Bei  diesem  Austauscti  wird 
dämlich  die  Entziehung  der  schwach  angezogenen  positiven 
nng  eine  geringere  Arbeit  erfordern,  als  bei  der  Beladung 
TOt  der  Htark  angezogenen  nc|?Htiven  Elektricität  gewonnen  wird, 
en,  durch  die  positiv  beladene  Sauerstoffvalenz  reprUsentirten 
rgievorrath  enthalten  säraratliche  Antozonide,  wie  Wasser^ 
htjperoxtjd^  Baryttmlnjperoxtfd  etc.,  nicht  aber  die  Ozonide, 
«  Bhihifperoj'ifd,  Mioufuuhfperoxyd  etc.  Damit  der  in  letzteren 
thaltene  Sauerstoff  Wasserbtoffhyiieroxyd  bilden  könnte,  müfste 
er  seiner  Valenzen  die  kräftig  angezogene  negative  Ladung 
gen  und  dafür  schwach  angezogene^  positive  Ladung  mit- 
heilt werden.  Das  Ozon  ist  den  Antozonidon  beizugesellen. 
I  Seine  endothennische  Bildung  beweist,  abgesehen  von  jeder 
Hkeoretischen  Vorstellung,  dafs  es  einen  Vorrath  au  Energie  be- 
^Htzt.  Wenn  sich  trotzdem  aus  Ozon  und  Wasser  kein  Wasser- 
^WOffhyperoxyd  bildet,  so  ist  dies  auf  das  Fehlen  einer  Einwirkung 
j  von  Säuren,  wie  sie  zur  Bildung  von  WasserstoffUyperoxyd  noth- 
wendig  ist,  zurückzuführen.  Dagegen  läfst  sich  durcli  ozoniairtcn 
Aether  oder  Terpentinöl  Wasser  zu  Wasserstoffhyperoxyd  oxy- 
diren.  Während  die  directe  Bildung  eines  Aiitozonids  aus  einem 
Ozonid  nicht  erfolgen  kann,  ist  dagegen  das  Umgekehrte,  z,  B.  die 
Bildung  von  Bleihyperoxyd  aus  Wa88er3taffhypero.\yd  möglich. 
Auch  die  übrigen  Eigenthünilichkeiten  im  Verhalten  der  beiden 
Gruppen  von  Supcroxydcii  sind  auf  Grund  der  entwickelten 
Theorie  erklärbar.  Die  gegenseitige  Zerstörung  von  Ozon  und 
Wasserstoff hyperoxyd  geschieiit  in  der  Weise,  dafs  die  beiden 
in  ihnen  enthaltenen  (+0 — )- Atome  sich  zu  neutralem  Sauer- 
stoff vereinigen.  In  diesem  und  in  anderen  Fällen  ist  zu  dem 
Entweichen  von  neutralem  Sauerstoff  (0  ±)  (^0)  oder(0  ^)  (z  O) 
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kein  Arbeitsaufwand  orfonlerlich,  da  im  SaueratoffmolekülT 
in   den   beiden   Atomen  (-|-0— ),    aus  denen  es  entsteht, 
gleiche  Anzahl  von   Valeiiziin  positiv  geladen   ist.     Dagegen 
das  Entweiclien  von  Sauerstoff  aus  den  Ozoniden  immer  mit  Zi 
fuhr  von  Encr^e  verbunden   sein  müssen.    Diesen  Verluilti 
entspricht  wieder  das  thermochemische  Verhalten.    Die 
2H,0,  =  2II,0-f-0,,  HaO,-f  BaO,  =  H3Ü-|-E{aO+0, 
exothermisch ;  die  Processe:  2PbOj  =  2PbO  -f-  0,  und  2 
^SMnO  +  Oj    sind    endotliermisch.     Ferner   ist  za   ei 
dafs  Wasser,   soweit   die  Energie  Verhältnisse  allein   mafsgel 
sind,  in  allen  Fällen,  wo  (-|- ()—)•  Atome  auftreten,  ohneZi 
Jiufserer   Arbeit  zu  Wasserstoft'hyperox^'d   oxydirt   werden   kai 
noch   mebr  durch   (-f-0-|-)- Atome,    welche   dabei    durch    Üi 
tausch  einer  positiven  Ladung  gegen  eine  negative  noch  Ai 
abgeben    können.     Dadurch    erscheint   die   Bildung   von  \Vj 
Stoffhyperoxyd  bei  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstofikl 
molekularen   Sauerstoff   leicht  verstiindÜch.     Durch   ein  (-)- 
Atom   wird  zunächst  eine  Bindung   in  den  neutralen  Sauorsl 
molekiileu  (0];)(:z:<>)  gelöst  uud   eine  ungesättigte  Verbindi 
(  H  -f)  (—  0  — )  (-}-  0  +)    gebildet.    Diese  ist  es,  welche 
von    Hoppo-Seyler ')     nachgewiesenen    starken    Oxydatioi 
hervorbringt. 


Metalloide. 

St.    Cooke')    hat    Untersuchungen    über    die    rtdnciri 
Wirkumf   des  Wasserstoffa   bei  Gegenwart  von  fein   vertheÜI 
Platin,  das  auf  einem  Platinblech  elektrolytisch  nicdergeschlftg< 
war,  angestellt.     Concnttririe  Salprirrsänrc  wird  auf  diese  Wej 
rasch  reducii-t,  auf  verdünnte  wirkt  das  Gas  langsamer  ein, 
kann  durch  Erwärmen  die  Wirkung  beschleunigt  werden.  Coi 
trirte  Salpetersiiure   giebt  fast   nur  salpetrige   Säure,  v< 
auch  Ammoniak  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  dieselbe  h 


»)  JB.  t.  1879,  189.  —  ■}  fhem.  News  58,  103. 
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t€  werden  gleichfalls  durch  den  auf  dem  Platin  occlndirten 
srstoff  rasch  reducirt,  während  der  freie  WiisserstoÜ'  nicht 
iwirkL  Ebenso  werden  die  freien  Ilalotjme^  die  unterchlorige 
^e,  Kaliumcidorat  durch  den  occludiiten  Wasserstoft*  rasch 
icirt.  Ci>ni*entnrte  Svhtrfifelsäure  wird  dtirch  gewöhidii-hen 
Tstoft'  nicht  verändert,  hei  Gegenwart  von  lein  vertheiltem 
Plaliu  findet  eine  stetige,  wenn  auch  langsame  Contractiou  ätatt 
il  die  Saure  nimmt  einen  starken  Geruch  nach  Schicrfeldioxyd 
KaUttmpcmmnganai.  Kalitmulichrotnat,  Ftrrisahe^  Mrrntri' 
i€,  FtrrricyankidiHm  werden  gleirhfalU  durch  den  Wassei*stofl' 
Gegenwart  von  Platin  rasch  reducirt  Von  besonderem  Interesse 
noch  die  Wirkung  des  occhidirten  Waaserstofis  auf  Stickoxyd, 
wenig  Wasserstoff  geht  die  Reduction  nur  bis  x.u  freiem 
und  Stickoxydid ;  hei  mehr  W^asserstoff  bildet  sich 
Iroxylamin  und  Ämnmiiak.  Auch  Kohhnoxyd  wirkt  bei 
anwart  von  Platin  reducirend  auf  SticJcoxtjd  unter  Bildung 
Stickoxydul  oder  Stickstoff,  je  nach  der  Menge  des  Kohlen- 
oxids;  ferner  wirkt  Ammoniak  hei  Gegenwart  von  Platin  redu- 
«ireud  auf  SUckozyd,  T)esgleichen  wird  Stickoxydid  durch 
Wafi^ereloff,  Ammoniak  oder  Kohkuoxyd  bei  Gegenwart  von 
PUtin  reducirt. 

Lord  Rayleighi)  hat  die  relativen  Dichten  des  Wassa^rstoffs 
Sauerstoffs  auf  möglichst  genaue  Weise  l#o.stinirni,  und  für 
^aaaerstoff  =  1,  die  Dichte  des  Sauerstof?^  =  15,912  ermittelt. 
Nach  Jos.  Hoffer'')  wird  reines  Saiierstofffjas  für  gas- 
lytisclie  Zwecke  in  bequemer  Weise  durch  Elektrolyse  einer 
aiit  ScUwefelsaure  versetzten,  coiicentrirten  Losung  von  Knpfcr- 
«liat  gewonnen. 

H.  N.  Warron')  hat  folgenden  Versuch  ausgeführt,  welcher 
n  beweisen  scheint,  dafs  die  katalytische  Wirkung,  welche  die 
Knisfirkehifuj  de:s  S(tu<:rstoffs  aus  dem  chlorsaurcn  Kali  begünstigt, 
«-f:ii  ranü  demselben  Braunstein  hinzufügt,  in  der  vorüborgehonden 
iiuvlving  kleiner  Mengen  von  Mangaiiat  beruht.     Bringt  man  die 

*)  Chcin.  News  57,  73;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  43,  356;  Monit.  Bcientif. 
1 1  813.  —  S)  Ber.  IÖ8B,  lief.  695.  MittUeii.  aua  dem  ehem.  Inst,  der 
,  »n(j»r.  Universität  Budapest.  —  S)  Chem.  News  58,  247. 
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Wirkung  dei  Braunstein«  bei  der  SaaerstoffdarffteUnng. 


Mischung  von  Chlorat  und  Braunstein  in  eine  schmiedeii»« 
Röhre,  welche  mit  einem  Hahn  verschlossen  werden  kann^  am 
erhitzt  dieselbe  so  rasch  als  möglich  bis  nahe  zur  Kothgluth,  u^ 
enthält  das  beim  Oeffnen  des  Hahnes  mit  Heftigkeit  vuU 
weichende  Sauerstoffgas  eine  reichliche  Menge  Chlor  beigemlscliti 
und  in  dem  Rückstände  in  der  Rohre  lassen  sich  deutliche  Spuras 
von  freiem  Alkali  nachweisen. 

V.  H.  Veley»)  bemerkt  dazu,  dafs  an  und  für  sich  indiffereoti 
Substanzen  die  Eutwickelung  von  Gasen  aus  Flüssigkeiten 
geschmolzenen  Massen  begünstigen.  Für  die  Bildung 
Mangauats  liege  kein  experimenteller  Beweis  vor.  Viel 
scheinlicber  wäre  es,  dafs  das  Manyanhyperoxyd  etwas  Saaento 
abgäbe,  um  ihn  aus  dem  Chlorsäuren  Kalium  vrieder  aufzunehoiiHt 
und  dal's  durch  diese  abwechselnde  Aufnahme  und  Abgabe  d 
Sutter^toffs  die  Wirkung  des  Braunsteins  sich  erkläre. 

Auch  Uodgkinson  und  F.  K.  Lowndes')  theilten  eini] 
Beobachtungen  mit,  welche  die  Wirkung  des  Manganhyitcro^ 
bei  der  Saiurstoffdarstelhiwj  aus  chloniauretn  Kali  betrelfei 
Trägt  man^  anstatt  das  Gemisch  vorsichtig  zu  erliitzen,  in 
geschmolzene  Kaliumchlorat  eine  kleine  Quantität  von  Brauusteii 
ein,  so  findet  eine  plötzliche  Gaaeutwickelung  statt,  die  Pa; 
chen  des  Braunsteins  erglühen  anscheinend  in  Berührung 
dem  Chlorat.  Der  SauurstolT  cuthält  um  so  mehr  Chlor,  je  feiwa 
und  reiner  das  angewandte  Manganh^peroxyd  ist.  Zugleich  rer 
bindet  sich  dasselbe  mit  dem  Kali  auf  irgend  eine  Weise,  di 
die  geschmolzene  Masse  nimmt  eine  stark  blafsrothe  Farbe 
und  giebt  mit  Wasser  eine  ebenso  gefärbte  Lösung,  weldn 
Mangan  entliält.  Mit  anderen  Oxyden  werden  verschiede» 
Resultate  erhalten.  Die  Oxyde  des  Zinks,  Magnesiums,  Wismutfi 
AiitiraonM,  Kupfers  und  Zinns  gaben  eine  geringe  oder  gar  km 
Beschleunigung  der  Gaseutwickelung  oder  Fntwickelung  von  Chi' 
zu  erkennen,  wenn  man  sie  in  die  geschmolzene  Masse  eiolTU 
Mit  Kobalt-,  Blei-,  Eisenoxyd,  sowie  mit  rotheni  Queckssilheroxy 
fand  eine  Zunahme  der  Sauerstoffentwickelung  mit  Auftreten  vo 


1)  Chem.  NewB  58,  260,  --  »}  Daaclbst,  S.  309. 
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lUtt.     Mit  golbent  Uranoxyrl,  mit  Wolframaaureanliydrid, 

Molybdänoxyd,    Molybdänsäure    und    Yaiiadinsaure    wird    Bofort 

mehr   Sauerstoff   mit   sehr  riel  Chlor    entwickelt,    so    dafs    die 

Farbe    des   entwickelten  Gases  ganz  gelb  ist.     Im  Allgemeinen 

Nheiüt  die  Wirkung  am  energischsten  zu   sein   mit  den  Oxj'den 
b  solchen  Elementen,  welche   fähig  sind,  liühere  Oxyde   oder 
o-äureanhydride  zu  bilden.     Auch  manche  Aramoniumwilze  geben 
Veranlassung  zur  F-Titwickelung  von  Chlor,  wenn  sie  in  das  ge- 
schmolzene   ('lilorat    eingetragen    werden,    doch    scheint    diese 
Wirkung    mehr    von    der  Sänre    abzuhängen.     Substanzen,   wie 
Platiuschwarz  oder  jdutiiiirter  Asbest,  verursachen  boim  Kintnigen 
In   das   geschmolzene   Chlorut   eine   Gasentwirkelung,   ohne   dafs 
eine  chemische  Flinwirkung  von  denselben   ausgeübt  wird,   aber 
diese  Wirkung  ist  nur  schwach  und  liÖrt  nach   kurzer  Zeit  aut 
H,  Brereton  Baker  und  H.  H.  Dixon  ')  haben  noch  weitere 
jUeDbachtungen  *)  über  die    Vcrbrennitug   Im   iroclrnen  Sauerstoff 
^HEesti^llt.    Es  wurde  zunächst  constatirt,  dafs  amorpher  Phosphor 
^KB  Bor.  ähnlich  dem  Kohlenstoff,  mit  grofser  Begierde  Wasser- 
Nfiff  occhidirt  enthalten.     Ihn  diesiMi  zu  ontfemen,  wur<len  die- 
selben entweder  in  reinem  Chlor  erhitzt  oder  mit  den  Chloriden 
dw  entsprechenden  Elemente  in  zugcschmolzenen  Röhren  behan- 
delt    Es  wurde  derart  gefunden,  dufs  die  Elemente  Kohlenstoff, 
Schirr  fei  ^  Bor  und  Pho-'^phor  in  seinen  beiden  Modificationen  bei 
ihrer  Verbrennung  durch  die  Trockenheit  des  Sauerstoffs   heein- 
flufet  werden.     In  keinem  Fall  that  sich    die  Einwirkung   durch 
eine  Feuererscheinung  kun^l.  GewJihnlieher  Phosphor  wurde  so  rein 
erhalten ,   dafs  ein  durch  IMiosphorpentoxyd  getrockneter  Sauer- 
I  itoff  damit  nicht  leuchtete,  gleichgültig,  ob  der  Druck  gesteigert 
rennindert   wurde.    Die  Verbrennung  der   Elemente  Selen^ 
ur.  Arsen  und  ÄnUmon  wurde  jetloch  durch  die  Trockenheit 
Sauerstoffs   in    keiner   Weise   beeintlufst.     Im    Laufe    dieser 
rsuchungen  wurde  ferner  festgestellt,  dafs  die  Verljreimuug 
a  amorphen^   Phosphor    nicht   erst   stattfindet,    wenn   derselbe 
er  in   gewöhnlichen    Phosphor   umgewandelt    ist.      Derselbe 


i;  Lond.  H.  Soc.  Proc.  45,  1 
JAhnibw.  t  Cbcm.  n.  i.  w.  für  lass. 


»)  Vgl.  JB.  f.  1886,  61  f. 
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Waiiier.  —  Dawtellung  von  Waiserftoffhyperoxyd. 


läfst  sich  im  Stickstoff  nline  Veränderung  bis  auf  300"  erhitzen 
im  feuchten  Sauerstoff  findet  jedoch  schon  bei  260*»  Verbrenntui^ 
statt.  Sie  haben  ferner  nachgewiesen,  dafs,  wenn  KoMc  im  reinen, 
trockenen  Sauerstoff  erhitzt  wird,  eine  langsame  Verbrennung 
stattfindet,  und  dafs  hierbei,  auch  wenn  Sauerstoff  im  üeberecbufs 
vorhanden,  Kohh:noxyd  und  Kohlensäure  gebildet  wird,  sowie  daft 
dies  boi  Temperaturen  geschieht,  bei  welchen  eine  Reduction  der 
letzteren  durch  Kolile  nicht  angenommen  werden  kann.  Sie 
Bchliefsen  daraus,  dafs  bei  der  Verbrennung  der  Kohle  sich  zuerst 
Kohlenoxyd  bildet,  und  dafs  dieses  unter  günstigen  Umständen 
weiter  zu  Kohlendioxyd  verbrannt  wird. 

T.  E.  Thorpe»)  bat  eine  Abhandlung  Ton  allgemeinerem 
Inhalt  über  die  Zusammc^isiizung  des  Wassern  veröffentlicht, 
worauf  hier  hingewiesen  werden  soll. 

Mann^)  versetzt  zur  Darstellung  von  chemiscli  reinem 
Wassenatoffliyperoxyd  die  käulliche  Handclswaare  mit  Vt  Proc» 
reiner  concentrirter  Phosphorsäure,  um  alle  Metalle,  sowie  Tbon*- 
erde  und  Magnesia,  in  Phosphate  überzufuhren,  und  darauf  all 
mählich  mit  reinem  Barytwasser  bis  genau  zur  Neutralisation. 
Der  sich  absclieidende,  wolkige  Niederschlag,  der  fast  alle  Ver- 
unreinigungen enthält,  wird  dekantirt  und  klar  filtrirt.  Aus  den 
Filtrat  wird  durch  Barj'twasser  das  Wasserstoff hyperoxyd  al« 
Baryumhypcroxyd  abgeschieden,  dasselbe  abgesaugt,  ausgewascben 
und  noch  feucht  in  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt  FÖr 
die  Darstellung  versetzt  man  eine  10-  bis  ISprocentige  Scliwef«!* 
säure  mit  dem  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  augericbcnea 
Baryumhypcroxyd,  bis  nur  noch  eine  geringe  Menge  freiet 
Schwefelsäure  vorhanden  ist,  und  fällt  diese  letzte  Spur  mit 
Barytwasser.  Man  läfst  24  Stunden  absitzen  und  hebt  die  klart 
Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab.  Das  erhaltene  Wasserstoffhyper- 
oxyd ist  etwa  droiprocentig. 

W.  Stortenbekers)    hat  eine    ausführliche   Untersucluinl 
über  die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Jod  angestellt.    Aofkr 


')  Monit.  scienlif.  [4]  2,  809.  —  «)  Chem.  Ceotr.  1888.  1078.    Aus»,  im 
Cbemilc.  Zeit.  12,  857.  —  ^  Rec.  Trftv.  cbim.  Payfl-ßftfi  7,  152  bis  -206. 
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|RF  zwei   schon   bekaimteii    feHten  Verbindungen  .ICI   und   JCI, 
Lat  Er  noch  eine  zweite  liibiloro  (/i-)  Modifikation  das  Mayiochhritlü 
^kefanden.    JCU  erhiilt  man  immer  dun-U  eine  plötzliche  Ab- 
^■lung    des  flüssigen  Destillates.     Es   bildet   lange,    rubiurothe 
fKdeln,  welche  bei  27,2"  schmelzen.    JCl^  erhält  man,  wenn  die 
Bildung  der  Krystalle  zwischen    +  ^    ^^^  — 10*»  erfolgt     Es 
I  «nd   braunrothc   Lamellen,   welche   schon  bei    13,9^  schmelzen. 
yiu  erhält  es  um  besten,  indem  man  die   frisch   destillirte  Ver- 
PSdung  uuter  schwacbem  Hcwegeu   in   einer  Kaltemischung  ab- 
kühlt   Gewöhnlich  erniedrigt  sich  dabei  die  Temperatur  bis  —  o**, 
am  p1Öt7.Uch  auf  13  bis  14*^  zu  steigen,  wenn  die  Masse  erstarrt 
Letzteres  ist  ein  sicheres  Zeichen,  dafs  die  ^ - Modifiaition   cnt- 
staaden  ist,  denn  bei  der  a-Modiäcation  sinkt  das  Thermometer 
im  AUgemeinec  nur  auf  10  bis  15o  und  steigt  alsdann  rasch  auf 
27".     Die    /J-Modiiieation    findet    sich    in    einem    labilen    (rleich- 
gevichtfezustinde   und    hiilt  sich   nnr   einige  Tage;    niedere   wie 
hohe  Temperaturen  sind  seiner  Existenz  hinderhch,  am  günstig- 
sten wirkt  eine  Temperatur  zwischen    —  lO^^  und  (K    Das  Jod- 
tnrhhrid    erhiilt    man    beriu     Behandeln    des    Monochlorids    mit 
eiuem  Ueberschufs  von  Chlor  in  gelben  Blättchen,   sehr   geneigt 
nr  Sublimation.     Bei  gewöhnlichem   Druck    schmilzt    es    beim 
Erhitzen  nicht,  sondern  färbt  sich  nur  braun,  im  verschlossenen 
iifGifs  liegt  sein  SelirnL'lzpunkt  bei  101^  die  Spjmnuug  von  einer 
Almosphäro  erreicht  es  bei  04".     Das   nach   dem  Sdimelzen   er- 
I  tiftrrte  Trichlorid  bildet  rothbraune  Krystalle,  wälirond   in   dem 
oberen   Theil    der   Köhre   sich   ein   Sublimat  in    feinen,   gelben 
'  Nadeln    findet      Diese    Nadeln    vergröfscrn   sich   in    Folge   einer 
Uug*(itmen  Sublimation  bei  gewahnlieher  Temperatur,  so  dafs  sich 
'lie  Frage  aufdrängt,  ob   nicht  auch   das  Jodtrichlorid  in   zwei 
'  Modificationen    existirt     Bezüglich    der   Hiissigen   VerbindnngiM». 
U^^e  zwischen  Jod    und  Chlur   vorkommen,   hat  Seine   llnter- 
^Bbung  ergeben,   dafs   innerhalb   der   beiden  Grenzen   flüssiges 
CUor  und  geschmolzenes  Jod  jedes  Verbaltnifs  möglich  ist.    Für 
jede  düssige   Verbindung   giebt   es   eine   Temperatur,   unterhnlb 
»elcher  sie  nicht  mehr  bestehen  kann,  sondern  unter  Abschcidnng 
_'on  Jodkrystalleu,  oder  den  Verbindungen  JCla,  JCl^  und  JCl^ 
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ihre  ZusammensetraTig  iiiulert.  Verbirnlungen  von  der  Zusnminen- 
setzung  .ICU,  wo  x  <!  0.60,  scheiden  JcmI  ab;  solche,  bei  deuen 
.r  <;  1  und  >■  0,66,  setzen  das  Monochlorid,  und  solche,  bei 
welchen  r  >  1,  ein  Gemenge  des  Monochlorids  und  Triohlorids. 
schlicfslich  das  letztere  rein  ab;  dasselbe  löst  sich  noch  im  Chlor 
mit  »trangegelber  Farbe,  doch  ist  es  wenig  wahrscheinlich,  da& 
noch  eine  höhere  Chlorverbindung,  etwa  JCl^,  existirt,  Wtt 
endlich  die  Zusammensetzung^  der  Dämpfe,  welche  im  Gleich- 
gewicht mit  festem  JCl  oder  JCl, »  oder  mit  den  verscluedeii<*i\ 
flüssigen  Verbindungen  bei  vei*schiedeneu  Temperaturen  existiren 
können,  und  die  weitere  Frage,  ob  man  überhaupt  die  ExistenK 
von  Molekülen  JCl  und  JCI3  in  diesen  Dämpfen  annehmen  kann, 
anlangt,  so  haben  Seine  Keobachtnngen  ergeben,  dafs  die 
Dämpfe  von  Verbindungen,  in  welchen  x  -<  1,  eine  MischuDg 
von  Molekülen  JCl  nnd  J*  enthalten,  und  dafs  die  Dämpfe  vou 
Vorbindungen  x  >  1  auH  einer  Miscliung  von  JCl  nnd  Clj  ha- 
stehen.  Auf  die  Beschrcibunf^  der  zu  diesen  Vprsuehrn  dienenden 
ÄpparaU\  auf  die  zahlreichen  Tabellen  und  Tensionsbestiinmnngen 
mufs  hier  verwiesen  werden. 

G.  H.  Bailey  und  G,  J.  FowlorM  haben  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  beim  Trocknen  der  Gase  durch  Phospborpentoxyti 
eine  erhebliche  Menge  davon  durch  letzteres  zurückgehalten  winl. 
Sie  haben  dadurch  Veranlassung  genommen,  das  Verhalten  der 
lialofjentm^i^f'rfitoffaäurcn  su  Fhosphorpatto.njd  und  Quvcl'itiJhrr 
näher  zu  studiren  und  gefunden ,  dafs  1  g  Phosphorpentoxyil 
227  com  CMorwasaurstoff  zu  absorlnren  vermag.  Es  rührt  dieses 
davon  her,  dafs,  wie  Sie  constatirtcn,  eine  Umsetzung  zwischen 
Chlor  Wassers  totf  und  Phosphorpentoxyd  im  Sinne  der  Gleichunii 
2P,0,-f-3HCl  ^  POCl,-f  3P0,H  stattfindet  Von  den  anderen 
Halogenwasserstortsäuren  wirkt  Uromwufiseri^hff  in  ähnliche 
Weise  ein;  beim  JixUvassrrfttoff  konnte  dagegen  eine  Absorption 
luid  Einwirkung  nicht  nachgewiesen  werden.  Bekanntlich  wirkt 
Chlorwasserstoff  nicht  auf  Quevk^iWer  ein;  wenn  es  dagegen  mH 
überschüssigem  Sauerstoff  vermischt   wird,   so  wird   das  Queck- 


t)  Cbem.  Soe.  J.  53,  765. 
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bilber  aagegnffen  und  bekleidet  nieli  luit  ciiiera  weiröcn  8uk, 
einem  Oxvchlorid  von  der  Zusarnnjensetzuiig  HgiOC'la  .  H3O. 
Diese  Kinwirkung  tindot  sowohl  im  Licht  wie  im  Daukeln  titatt, 
im  Gegentheil  scheint  ein  kräftiges  Sonnenlicht  üiq  ungünstig  zo 
beeiuHassou.  ^iii ISromuusserstoJf  Hudet  die  analoge  Einwirkung 
noch  rascher  statt,  zugleich  läfst  eich  eine  reichliche  Menge  von 
freiem  Wasserstoff'  nachweisen,  während  heim  Chlurwusserstotf 
nur  Wasser  gebildet  wird.  Jodwasserstoff  wirkt  direct  auf  Qucck- 
&Uber  ein,  es  entsteht  Quecksilberjodilr  uder  *jodid,  je  nach- 
dem das  Quecksilber  oder  der  Jodwasserstoff*  im  Ueberschuls 
vorhanden  ist 

A.  Eiard  ^)  hat  zur  Darstellung  der  JodicassorMoffsäurt  einen 

»arat  construirt,  welcher  eine  ununterbrochene  Entwickelung 

les  Gases  gestaltet.     Derselbe   besteht  aus   einem  IJallon   von 

2  bis  3  Litern  Inhalt^  welcher  neben  der  lüiktwickelungöröhru 

einer  stumpfwinkelig  gebogenen  weiten  Röhre  versehen  ist; 

derselben  wird  mittelst  eines  Kautschukpfropt'eus  ein  kleiner, 

ra    1kg   Jod   fassender   Kolben  befestigt,   dessen   langer  Hals 

gleichfalls  stumpfwinkelig  gebogen  ist,  und  durch  eine  Drehung  um 

^^  Axe  wird  dieser  Kolben  in  eine  Stellung  gebracht,  dafs  das 

^H  in  den  Entwickelungäkolhen   hineinfallen   kauji.     Wenn   das 

PPttJodpho&phonium  enthält,  so  kann  mau  es  derart  davon  befi'eien, 

dafs  man  es  über  eine  Mischung  von  Asbest  oder  Bimsstein  mit 

Jod  streichen  läl'st.     Derselbe  Apparat   läfst   sich  auch  für   die 

Ltarstellung  des  Jodwasserstofl's   iiutdi   der  Methode   von  Lothar 

Meyer  "^j  verwenden.    Man   bringt  in   diesem  Falle   das  Jod  in 

den  Entwickelungshallun,  den  Phosplior  in  dfii  drehbaren  Kolben. 

Ch.  M.  van  Deventer  und   II,  L.  varrt  Hoff  =>)   haben   zu 

den  bisherigen  Gründen,  welclie   für  die  IJildung  eines  Ktdium- 

^pojtidits  beim  Auflösen  von  Jod  in  Kalilauge  sprechen  *),  noch 

einen  weiteren  angegeben.     Wenn  man  der  beim  liösen  von  Jotl 

[alilauge  entstehenden  Flüssigkeit  Alkohol  zusetzt,   so  findet 


"»)  Ball.  HOC.  cliim.   [2J   49,  742.    —    «)  JB.   f.    1387,  390.    —    =>)  Kec. 
»T.  chim.  Pays-Bos  7,  35;   Cheiu.  Centr.  188Ö.  3G2,  Ausz.  aus  Manudblatt 
ror  usturwetcnscb.  14,  9Ö.   —   *)  Vgl.  GmeHn-Kraut,   Hnndb.  d.  Chom. 
Abth.),  289. 
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reichlicbe  JodoformbilJung  statt.  Wenn  man  aber  die  Lösuiif 
zunächst  erwärmt  und  dann  abkühlen  läfst,  so  ist  erstlirli  i\k 
braune  Farbe  verschwuuden  und  zweitens  liefert  die  Lösung  mit 
Alkoliol  kein  Jodoform.  Die  einzige  Verschiedenheit,  die  zwischen 
der  kalt  gebliebenen  und  der  erwärmten  und  wieder  abgekuhiWn 
Lfisung  vorbanden  ist,  kann  nur  die  sein,  dafs  erstere  Jodkuliam 
und  Kalihyiiojodit,  die  letztere  .[odkalium  und  Kabumjodat  pnlbÄlt 
Eine  zweite  Thatsache,  welche  den  schnellen  Uebergang  von  Hypo- 
jodit  in. Indat  beweist,  besteht  darin,  dafs,  wenn  man  zuerst  Alkohol 
und  Kalihydrat  zusammenbringt  und  dann  Jod  in  Lösung  zuselil, 
der  Niederschlag  von  Jodofonn  viel  gröfscr  ist,  als  wenn  ro«n 
anfangs  Jod  in  Kalihydrat  löst  und  dann  den  Alkohol  zusetet.  In 
letzteren  Falle  hat  das  Kaliun^hypojodit  Zeit,  um  in  Jodat  überxu- 
gehen,  ehe  es  auf  den  Alkohol  wirken  kann,  im  ersteren  Falle 
kann  das  entstehende  Hypojodit  unmittelbar  auf  diesen  wirken, 
H.  Moissani)  hat  über  Darstellung  und  Kigenschaften  ton 
saureyi  KaliimfluoHden  Angaben  gemacht.  Aufscr  zu  der  soliOD 
bekannten  Verbindung  KF.HF  kann  die  Fluorwasserstoffsäure 
auch  noch  in  anderen  Verliältnissen  mit  den  AlkaliHuoridon  itt 
Verbindung  treten.  Bringt  man  in  wasserfreie  Flufsaäure  dns 
gut  getrocknete  und  ^o\mUfvt(^  Knliunnvafiserstoffßiwrifl,  KF.HF, 
80  verschwindet  dasseliie  rascii  und  die  Flüssigkeit  erwännt  sicK. 
Unter  Umschütteln  lassen  sich  derart  leicht  5  bis  6  g  des  Fluor- 
hydrats  in  10  g  der  Flufssäure  auKösen^  und  wenn  man  jetzt  (Üe 
Mischung  auf  — 23**  abkühlt,  so  krystallisirt  ein  TheiL  W^ 
weifsen  Krystallo  wer*len  rasch  von  der  Säure  getrennt  «n<i 
zwischen  trockenem  Filterpapier  abgeprefst  Sie  entaprechen  Aet 
Formel  KF.3HF.  Man  kann  diese  Vcrhhuhnff  auch  erhalle», 
indem  man  in  einem  der  obigen  Formel  entsprechenden  \fr- 
bältnifs  die  beiden  Componenten  unter  Vermeidung  höherer  Tem- 
peratur in  einem  Platintiegel  zusammenbringt,  und  im  Oelbwe 
auf  8;')"*  erhitzt.  Es  entwickeln  sich  dabei  keine  Dämpfe  ton 
Fluorwasserstoff  und  man  erhält  eiue  völlig  farblose  Flüstiigkeit 
die  bei  68**  zu  krystallisiren  beginnt  und  sich  beim  Abkülden  i* 


»)  Coropl.  rend.  100,  547. 
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eme  »ehr  harte  KrYstallmasse  verwandelt    Die  Krystalle  ziehen 

mit    grofser  Begierde  Feuchtigkeit  an   und   entwickeln  beständig 

Nebel  von  Fluorwasserstoff.    In  Wasser  lösen  sie  sicli  rasch  unter 

9tai^er  Abkulilung  und  Zersetzung  in  Fluorid  neben  Flnorwasser- 

etofil     Beim  Erhitzen  zei'setzen  sie  sich  in  Fluorkalium  und  Muor- 

«aneerstoff.    Bei  100<>  wirkt  das  Salz  noch  nicht  auf  krystullisirte 

Kieselsäure.  Wird  eine  derartige  Mischung  jedoch  stärker  erhitzt,  so 

findet  unter  Erglühen  eine  heftige  Entwickelung  von  Fluorbdicium 

ctatL     Durch  Schwefelsäure  wird  es  sofort  und  heftig  zersetzt. 

Eine  sehr  energische  Reaction  findet  auch   statt,  wenn   mau  die 

Krystalle  in  eine  conceutrirto  Löi^ung  von  Ammoniak  oder  Kali- 

hydrat   fallen  lafst.     Auf  dieselbe  Weise  läfst  sich  auch  die  VeV' 

hmfinuff  KF.'JHF,  die  bei  105"  ttüssig  wird,  und  beim  Erkalten  zu 

«ner  Masse  von  ähnlichen  Eigcnscliat'tcn  sich  verwandelt,  erhalten. 

11.  Rehs')  hat  aus  den  verschiedeneu  Natrium-  bezw.  Kalium- 

poIvBulfiden  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  Wassersiof- 

persulßd  dargestellt,  und   nachgewiesen,  dafs  dasselbe  stets  die 

ooDstanle  Zusammensetzung  11^8%  besafs*),   gleichgültig,  ob  das 

Di-,   Tri-,  Tetra-  oder   Pentasulfid   des  Natriums  oder  Kaliums 

angewandt  wurde.     Auch  aus  den   verschiedenen  in  wässeriger 

Lösung  darstellbaren  Raryumpolysultidon  wird   ein   und  dasselbe 

Wasserstoffpersultid  gebildet.   Das  so  erhaltene  Wasser stoff])er$ulßd 

stellt  ein  hellgelbes,  durchsichtiges,  leicht  Hüssiges  Oel  von  eigen- 

lliumlichero  Gerüche  dar  mit  dem  spec.  Gewicht  1,71  bei  15«,   Im 

■neu   Zustande   aufbewahrt,  zersetzt   es   sich  nur  langsam, 

vV asser  dagegen  ra^^ch  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung 

Abscheidung  von  Schwefel. 

J.  A.  Bachmann*)  bat  die  Schnelligkeit  der  Oxydation  der 
schwefligen  Silure  und  ihrer  AJkalisahe  bestimmt;  Er 
gt  zn  dem  Resultat,  dals  nur  ein  geringer  Unterschied  be- 
ich  der  Geschwindigknit  der  Oxydation  hei  den  Sidjlten  des 
Stärimms,  Kaliums  und  Anmwnhims  vorhanden  ist,  dafs  bei  der 
freien   sdiioeßigen  Säure  und  den   sauren  Snlßen  die  Oxydation 


n  Ann.  Chem.  246,  356.     - 
hm.  Chem.  J.  10,  40. 
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viel  laugsamer  als  sonst  erfolgt,  dafs  jedoch  bei  der  LÖsttng 
scliwertigen  Säure  «ich  viel  von  dersolheii  vertiüchtigt,  so  dafs 
sich  emptiehlt,  wenn  irgend  niöglii-li,  die  sauren  Sultit<?  an  Ste//e 
eines  neutralen  schwotligsaaren  Salzes  oder  der  freien  schwcHigfa 
Säure  zu  verwenden. 

A.  Rohrig'}  bat  einige  ältere  Angaben  über  srhiveßifj^am 
Sa^ze  einer  flevision  unterzogen.    Die  Angaben  von  Muspratt')« 
Rammeisberg '^}    und   Marignac  <j    über    das   neutrale  und 
sauve  KiiUnmsulfit^  sowie  über  das  pjfroschwt^iysaure  Kalt  wuril<*ii 
von  Ulm   bestätigt.     Bezüglich   des  Wassergehalts  des   neutn 
NatriutfisuJfiis  tiudet  Er,  dafs  auch  bei  verschiedenen  Tom| 
turen  nur  das  von  Rammelsberg^)  erhaltene  Salz  mit  7 
Wasser   existirt;    das   von    Muspratt  ')    beschriebene    Salz 
10  Mol.  Wasser  konnte  Kr  nicht  erhalten.     Lithiurnsidßi.    Li 
man  schwetlige  Säure  in  Wasser,  in  dem  Lithiumcarbonat  5ii&- 
pendirt  ist,  bis  alle  Kohleusätin^  ausgetrieben  ist,  so  erhält  man 
eine   gclbgrüno,    rnnrentrirte  Liisung,    aus   welcher  Alkohol   das 
Lithiumsultit  als  weil'si^s,  niohligcs  Fulver  niederschlägt,  während 
beim  Concentriren  auf  dem  Wasserbade  dasselbe  in  wasserhelleo^ 
glänzenden  Nadeln  ausfällt.   /usammensctzucR  LijSOj .  ll^O.  Aas 
stark  saurer  Liisung  fällt  Alkoliol  ein  um  l  Mol.  Wasser  reicheres 
Salz  als  mehlige  hygroskopische  Masse,  Acther  dasselbe  in  feinen 
glänzenden  Nadeln.    Ein  saures  Lithiumsnlfil  darzustellen,  gelang 
nicht.     Das   neutrale  Salz  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  zom* 
Theil,  in  Aether  sehr  wonig  löslich;  an  der  Luft  oxydirt  gs  ücW 
beim  Schmelzen  verwandelt  es  sich  in   ein  Gemenge  vou  Sulfikti 
und  Sultid,    Zur  Darstellung  von  Ammoniumsulfit  empfieldt  ErJ 
das  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  stark  abgekühlte 
centrirto  AramoniakÜüssigkeit,   worauf  sich  beim  Stehen   gl 
wasserhelle,    prismatische   Krystalle  ausscheiden.     ThuUiumstiilß 
bildet  sich  beim  Einleiten  vou  scbwetiiger  Säure  in  eine  ThiUlium« 
oxyduUösung.    Die  schwach  saure  Lösung  setzt  beim  Conceutrirci 
über  Schwefelsäure  oder  auf  dem  Wasserbade  grauweifse  ächüp] 


.     n  J.  pr.  Cheni.  (2J  37,  217.  —  3)  äub,  Chem.  60,  253.  —  »)  Ann,  phi 
[I]  07,  245.  —  *)  JB.  r.  1867,  117. 
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eines  Sulßts  ab ,  das  sich  langsam  oxydirt  und  sich  wenig 
slter,  wässeriger,  schwefliger  Säure  löst.  Aus  stark  saurer 
Dg  iallt  Alkohol  das  neutrale  Sulfit^  T1,S0|,  in  feinen,  glän- 
m  ßlättchen,  die  luftbeständig  sind.  Von  den  Sulfiten  der 
Jhdkn  hat  Er  besonders  das  des  Calciums  daraufhin  unter- 

ob  es  ein  saures  Salz  bildet  Leitet  man  schweflige  Säure 
ytzkalk,  so  erfolgt  erst  bei  400°  eine  Absorption,  indem 
sisches  Sah  von  der  Zusammensetzung  6  Ca  0 . 5  SO^  i)  ent- 

£ei  500*>  wird  noch  mehr  schweflige  Säure  aufgenommen, 
roduct  zerfällt  aber  in  Sulfat  und  Schwefelmetall.  Ein 
^£8  Salz  entsteht  erst  dann,  wenn  der  Aetzkalk  wenigstens 

freies  Wasser  besitzt  Wird  in  Wasser  suspendirtes  Cal- 
rbonat  mit  Schwefligsäuregas  behandelt,  bis  alle  Koblen- 
iusgetrieben  ist,  so  bildet  sich  ein  feiner,  körniger  Nieder- 

CaSOs.^HsO,  der  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  bei  80° 
es  Wassergehaltes,  bei  100**  alles  Wasser  verliert  und  über 
i  ein  Gemisch  von  Schwefelcalcium  und  Calciumsulfat  zer- 
as  nach  Förster 2)  phosphorescirt.  Das  von  Rammels- 
;l.  c.)  durch  Verdunsten  aus  saurer  Lösung  erhaltene  Salz, 
)3.HjO,  entspricht  dem  auf  dem  Wasserbade  getrockneten, 
ures  Calciufnsulfit  existirt  im  festen  Zustande  nicht;  ob  es 
iing  vorkommt,  läfst  sich  nicht  nachweisen.  Das  Baryum- 
is  Strontiumsah  ^)  sind  analog  dem  des  Calciums  in  ihren 
:haften  und  Wirkungen.  Das  durch  schwefligsaures  Alkali 
s,  feinkörnige  Sulfit  löst  sich  reichlich  in  wässeriger, 
iger  Säure;  aus  dieser  Lösung  krystalliairt  das  neutrale 
nsulßt  in  sechsseitigen  Prismen,  das  neutrale  Strontium- 
i  krystallinischen  Körnern,  beide  Salze  ohne  Krystallwasser. 
fitj  PbSOa,  entsteht  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
Vasser  suspendirtes  Bleicarbonat,  oder  durch  Fällen  einer 
slösung  mit  schweftigsaurem  Alkali.  Es  ist  ein  kömiges  Salz, 
;h  in  Wasser,  wenig  löslich  in  wässeriger,  schwefliger  Säure, 
m  Erhitzen  nach  der  Gleichung  5  PbSOg  =  Süj  -|-  3  PbS04 


gl.  F.  Schott,  JB.  f.  1Ö71,  1()42.  -    2)  jb.  f.  1868,  107.  —  S)  Vgl. 
um  u.  Wittich,  JB.  f.  1880,  257. 
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-f  PbS  -f-  PbO  zoHallt,  Ein  saures  Salz  existirt  nicht  Aä 
Ma(jnesinm,  Zink  und  Cadmium  bilden  nnr  neutrale  Sulfite.  D^ 
Mafftiesiumsulfit^  MgS0;j.6H,0,  entspricht  der  von  Ramnel 
berg  gefundenen  Zusammensetzung;  beim  Verdunstfn  bei  höKwf 
Temperatur  entsteht  auch  das  von  Muspratt  beschriebene  Sil 
mit  3  Mol.  Wasser.  Von  dem  Ziftksulfit  konnte  nur  ein  8d 
mit  der  von  Rammeisberg  angegebenen  ZusammensetzB 
2MgSOs.5H,0,  nicht  aber  das  von  Muspratt  beschriebe 
MgS0;^.2HaÜ,  erbalten  werden.  Das  Cadmiumsnlßi,  CdSO|, 
hielt  Er  sowohl  wasserfrei  fRammelsberg),  als  auch  hei 
Fällen  der  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  in  Form  silberglauMI 
der  Krystallchen  mit  2  Mol.  HjO  (Muspratt).  Von  Äluminm 
Sulfiten  konnte  Er  beim  Behandeln  von  Thonerdehydrat  ffl 
schwefliger  SÜure  nur  das  schon  von  Gougginsberg ') 
schriebone  basische  Sulfit^  AljCj  (SO,)  .  4  H,0,  von  den  V 
bindungen  des  Urans  mit  schwefliger  Säure  desgleichen 
früher  von  Rammeisberg  dargestellten  Salze ,  üratwsnij 
Ur(0H),S0,.H30,  und  üramfhulfit,  ürO,^0,AU,0,  erhal 
Ein  saures  Salz  des  Urans  existirt  nicht.  Ein  basisches  Wis 
sulfif,  Bi,  Oj (SO3), .  5  H,0  =r  2  Bi.^ O3 . 3  SO, .  5 11,0,  erhielt  Er  bei 
längeren  Stehen  von  Wismutlioxyd  in  concentrirter,  wasserij 
schwefliger  Saure.  Mrin  filtrirt  ab  und  wascht  das  entstandei 
Salz  mit  Alkohol  und  Acthor.  Das  trockene  Salz  ist  luflbes 
unlöslich  in  Wiisser,  Alkohol  und  Aether  und  giebt  beim  Erbi 
schweflige  Säure  ab.  Das  hasisrhr  Chrmiisuifii  ^  Ct4  0;,(SO,^ 
.lGHiO  =  2CrjO.,.8S().j.l«H50»),  erhält  man  beim  Auflösen  vO 
Chromoxydhyilrat  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  und  Erwärme 
der  Lösung  mit  Alkohol  als  weifslichgrünes  Pulver  von  unai 
genehmem  Schwofclgosehmack.  \)f^%  Mnngansulfii,  2MnSOs.5fl,( 
ist  dem  Zinksalz  analog.  Das  NicJcehah,  NiSO,,  erhielt  Er  bei« 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  oder  auf  dem  Wasserbade  J 
apfelgrünes  Pulver  mit  fi  Mol.  HjO,  l>eiin  Verdunsten  auf  d« 
Oelbade  mit  4  Mol.  H^O.  Auch  vom  Kobalisulfit  existiren  iw< 
Salze  mit  verschiedenem  Wassergehalt,   ein  rotlibrauues,  schoJ 


1}  Ann.  Chcm.  45,  132.  -  ^  Vgl.  Danson,  JB.  f.  1849,  24a 
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Mnspratt  beBchriebenes,  CoSOj.öHjO,  und  das  pfirsich- 
irbene  von  Rammelsberg,  CoSOj.SHjO.  — Sehwefiig- 

res  Zinnoxydul.  Versetzt  man  eine  ZinnchlorürlÖBung  mit 
Alkalisulfit,  so  färbt  sich  die  Lösung  bald  goldgelb,  wird 
Übe  and  setzt  Flocken  von  Zinnsulfid  ab;  verfahrt  man  um- 
jekehrt,  und  fügt  zu  einer  Lösung  von  Alkalisulfit  unzureichende 
{engen  von  Zinnchlorür,  so  entsteht  ein  grauweifser  Niederschlag 
oefl  basischen  Sulfits;  bei  einem  Ueberschufs  von  Zinnchlorür 
6t  sich  der  Niederschlag  wieder,  die  Flüssigkeit  riecht  stark 
tch  schwefliger  Säure  und  setzt  gelbes  Schwefelzinn  ab,  dem 
eüeicht  etwas  Zinnoxyd  beigemengt  ist.  Wird  frisch  gefälltes, 
ifc  aasgewaschenes  Zinnoxydulhydrat  mit  schwefiiger  Säure  be- 
udelt,  so  setzt  sich  ein  urangelbes  Pulver,  5SnO.2SO3.20H3O, 
*,  das  sich  theilweise  in  schwefliger  Säure  löst.  Diese  saure 
Seang  läfst  bei  geringem  Erwärmen  ein  noch  basischeres,  grau- 
liiseÄPulver,  llSnO.2SOj.20HjO,  ausfällen.  Erbat  sich  femer 
fragt,  da  die  schweflige  Säure  HSOsH  eine  unsymmetrische 
mstitution  besitzt,  ob  sich  keine  isomeren  Doppelsalze  darstellen 
flMn,  ist  jedoch  vorläufig  zu  keinem  bestimmten  Resultate  ge- 
agt.  Die  aus  einer  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol,  besser 
wh  Aether,  in  feinen,  glänzenden  Nädelchen,  gefällten  Kalium- 
driumsulfite^  KSOjNa  und  NaSOjK,  zeigen  in  der  Löslichkeit 
id  sonstigem  Verhalten  keine  Unterschiede.  Kalium- Lithiuni- 
ifitj  2KLiSÜ3  .HjO,  bildet  einen  Syrup,  der  erst  in  einer  Kälte- 
ischung  krystallisirt  und  glänzende,  leicht  lösliche  Krystalle  ab- 
beidet  Natrium- Lithiumsulfit,  Na^  S  0, .  6  Lij  S  O3 . 8  Hj  0,  bildet 
ioe  wasserhelle  Krj'stalle,  unter  dem  Mikroskop  als  Prismen 
n  monoklinem  Habitus  erscheinend. 

H.  Hager  1)  widerräth,  zur  Entfernung  des  Ärsefts  aus  der 
^wefdsäure^  dieselbe  mit  Chloroform  zu  destilliren.  Es  können 
m  bei  vorsichtiger  und  mäfsiger  Erhitzung  die  aus  dem  Chloro- 
»nott  resultirenden  Zersetzungsproducte  Chlorarseu  bilden,  welches 
ich  verflüchtigt,  aber  es  ist  auch  bei  etwaiger  starker  Erhitzung 
ine  Explosion  nicht  ausgeschlossen.   Kei  Gegenwart  von  Salpeter- 
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saur*'  mal  verwandtf^u  Stickstofisäuren  ist  feraor  dio  Bildung  vi 
Nitrovorbinduiigen  zu  erwarten,  die  bei  der  Deätillation  ■ 
werden  können.  Am  besten  setzt  mau,  um  die  Schufja, 
reinigen,  deräel1)en  in  Wasäer  zerriebenes  lUeicblorid  zu»  verdi 
sie  dann  mit  '/i  ^^^  V*  i^i^^s  Volumens  Wasser,  läfst  das  Blf 
sultat  im  Dunkeln  in  geschlosseuen  Gefäfseu  absitzen  und 
tionirt  später. 

M.  Pattin son  Muir  und  It.  H.  Adie^)  haben  da«  Vc 
halten  verschkden  concfviriricr  ScJucvfvhäurcn  tjegen  Zink*)  t\ 
ve  schieden  er  Reinheit  uuterRucht,  und  die  entstehenden  (iase  tti 
Rückstände  genauer  bcstimait.  Je  reiner  ilas  /ink  ist,  uiu 
geringer  sind  die  sich  entwickelnden  Mengen  schwefliger  Sät 
und  Srhicc/tlwitsser Stoffe  wenn  ilie  verdünnte  oder  foncent 
Säure  bei  gewüludicher  Temperatur  (12  bis  18°)  einwirkt 
die  Säure  so  verdünnt,  um  der  Zusammensetzung  H, SO4.IO 
.  12HtO  zu  entspreclien,  so  ist  W(isscrsfoff  meist  das  einzige 
iormige  Product,  selbst  \mm  Siedepunkt  dieser  Säure.  Wil 
nahezu  reines  Zink  verwendet,  und  ist  die  Temperatur  hoch  (eil 
160**),  80  zieht  eine  Verdünnung  der  Saure  eine  Vermindei 
des  Schwefeldioxyds  und  des  Sehwefelwasserstoffs  nach  sich; 
dagegen  gewöliidirlies,  käutlichos  Zink  verwendet,  so  vormindei 
sich  das  SchwefeMioxy<l  mehr  als  der  Schwefelwasserstoff, 
Anwendung  von  käuflichem  Zink  wird  Übrigens  immer,  aucli  w< 
die  Säure  selir  verdünnt  ist,  Scliwefelwasserstoff  beobacht 
Platinirtos  Zink  verhalt  sich  ähnlich  wie  die  llandelswaare. 
ist  bemerkenswerth,  dafs,  wenn  käuriiches  Zink  und  eine  Sa» 
H1SO4. 211,0,  bei  100"  auf  einander  wirken,  kaum  etwas  Schwefö 
dioxyd  und  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wird,  hei  lüö*^  jeJocl 
eine  reichliche  Entwickehuig  von  Schwefolwasserstoff  nel»en  weni 
schwelUger  Säure  statttindet,  und  dals  bei  180**  das  erstere 
fast  frei  von  Schwefeldioxyd  auftritt.  Unter  denselben  Umstäiidcnj 
entwickfit  das  nahezu  reine  Zink  die  beiden  Gase  in  reichlitltcü 
Mengen.  Das  Auftreten  von  Schwcfd  erlordeit  noch  besomltw 
Berücksichtigung.    Schwefel  bildet  sich  weder  bei  niederen  Tent*] 


1)  Chem.  Soc.  J.  53,  47  bis  öa  -  «)  Vgl.  JB.  1*.  1882,  28a 
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reo.  nocli  mit  Säureu,  welche  weniger  concontrirt  als 
S0^,2H,O  sind.  Die  HiMuiig  desHelben  ist  stets  mit  einer Ent- 
kkelnog  von  Schwefeldioxyd  und  Schwefelwasserstoff  verbunden, 
naiiezu  reinem  Zink  wird  kein  Schwefel  abgeschieden,  mit 
irtem  Zink  wird  er  dage*(en  reichlich  gebildet.  Die  Reaction 
n  Zink  und  Schwefelsäure  bietet  augenscheinlich  ver- 
Itere  Erscheinungen  dar,  als  die  zwischen  Schwefelsäure  und 
r»),  lind  es  scheint^  als  ob  die  eintretenden  Aenderungen 
er  Reactinn  auf  tWa  Bildung  verschiedener  Molekül verbin- 
von  Schteef eisäure  mit  Wasser  zurückgeführt  werden  müsBen. 
K.  Kliifs*)  hat  die  mitrrsrhivrfelsntn'rn  Snht'^)  ausführlicli 
rsacht  Die  Angabe,  dafs  dieselben  sehr  beständig  seien, 
nur  von  den  Alkali-  und  Erdalkalisalzen.  Ihre  meisten  Metall- 
sind nicht  so  beständig,  bezüglich  ihrer  Basicität  ist  von 
he*)  gefolgert  worden,  dafs  dtpsflbe  eine  einbasische  Säure, 
daher  ihre  Formel  lIjSaO«  zu  halbiren  sei.  Auch  Frey») 
fa  sich  auf  Grund  des  von  Ostwald^)  angegebenen  Unter- 
es zwischen  ein-  und  mehrbasischer  Säure  zunächst  dieser 
cht  an.  räumte  jedoch  später  ein.  nachdem  sich  ergab,  dafs 
die  Methylendisulfosäure  sich  der  Snlzsaure  analog  verhalte» 
ein  endgültiger  Beweis  für  die  Monobasicität  der  ünter- 
felsäure  nicht  erbracht  sei.  Vnterackic ff el saures  Wi'^muth. 
normale  S.ilz  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  werden.  Digerirt 
tun  wässerige  Unterschwefelsäure  längere  Zeit  mit  überschüssigem, 
Wm;h  gefiilltem  Wismnthhydroxyd,  so  scheiden  sich  aus  der  til- 
tnrt<*ii  l/iisung  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  glänzende, 
iiircbsichtige,  rhomboedrische  Krystalle  eines  basischen  Salzes, 
tij Oj  .  S.2 0. .  5  H5O ,  ab.  Die  Krystalle  sind  nach  Fock^)  mono- 
ymmetrisch;  a  :  b  :  c  =  0.543  :  1  :  ?;  /5  =  BS^lö'.  Benbachtete 
ormen  010,  001,  110.     Läfst  man  die  Lösung,  aus  der  eich  die 


»)  Vgl.  Sp.  V.  IMckeriup,  JB.  f.  Iö7ä,  2Ö«.  -  ")  Aou.  Chcni.  :t4ü,  171) 
bis  220.  —  »)  Vgl.  Heeren,  Ann.  P!iy«.  (IJ  7,  55;  Rammelibcrg,  HaselbBt 
OB.  472;  Toppnp,  JB.  f.  1872.  102;  RommelBhprg.  JB.  f.  186fi,  159.  — 
')  JB.  f.  IÖ7D,  203.  —  *)  JB.  f,  l:4Öö,  a*Mi.  —  «)  JB.  f.  Itöl,  11;  vgJ.  auch 
JH.  f.  1885,  27-1.  —  ')  I*ie  kryntallographiBclieii  UnterRachungen  von  A.  Fock, 

^Wr  dio  auterftcbweBigvauren  Salze,  Hu^^mi  Hieb  ausführlich  Zi'itechr.  KryiiL 

li,  S40  bis  365. 
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Untt^rschwe/elsaarea  Wiamuth,  Zinn,  Thorium,  Chrum. 


KrystHÜe  abgeschieden  haben,  im  Vacuum  stehen,  so  zersetzt  d 
sich  schliefslich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  &A 
man  die   Lösung  des  Wismuthhydroxyds  in  Unterschwefelsain 
in  viel  Wasser  von  00^  so  scheidet  sich  ein  weifser,  putveriß 
NiederscMay  von   4BisOs.3S,0,s.5HjO  ab.     Unter  seh  tce/ehoMt 
ZintioxtjduK     Hei  der  Digestion  von  frisch  gefülltem  Zinnoxyd 
hydrat  mit  Unterschwefelsäure  entsteht  eine  farblose   oder  g 
liehe  Flüssigkeit,  ilie  Sn  0  und  S|  0^.  iin  Verhältoils  des  norm 
Salzes   enthält.     Aus   derselben   scheidet  sich  an   der  Luft 
mählich  ein  weifses  Pulver  eines  basischen  Salzes  ab,  das  du 
Zusatz  von  Unterschwefülsäuri!  wit^der  in  Liisung  geht.  Im  Vacu 
füllt  aus   dieser  Losung   anfangs   wieder   weifses,   basisches  S 
dann  eine  gelbliche  Masse  aus.    Schliefslich  tritt  Zersetzung  un 
Entwickelung   von   schwefliger   Säure   ein.    Der   Rückstand   1 
sich  schon  in    der  Kälte   in  wenig  Salzsäure   auf,   die   bräunl 
gelbe  Lösung  zersetzt  sich  jedoch  beim  Krwärmen  unter  stark 
Schwefelwasserstotfentwickelung  und  Abschoiduug  von  Zinndisuli 
Giefst  man  die  Lösung   des  unterschwefelsaurcn  ZinnoxyduU 
viel  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Salz,  8Sn0.8,üi.i)Hj 
als  weifses,  zartes  Pulver  ab.    VnUr^chwefdmures  Thorium.   D 
normale  Salz,  Th{SjO^)j,  erhält  man  durch  AuÜösen  von  Thgi 
erdehydrat   in   Unterschwefelsäure   und    Verdunsten    der  Losui 
über  Schwefelsäure.    Aus  dem  dickHüssigen  Syrup  scheidet  8i< 
ein  farbloses,  krystalliuisches  Salz  von  der  normalen  Zusamni 
Setzung  ab,  das  jedoch  äufserst  unbeständig  ist     Vnterschwrfi 
saures  Chi'oiiwxijd.     Das  normale  Salz  Cr,(S<,(\)t.l8HaO  erh 
man  beim  Digeriren  der  Untersalpetersäure  mit   frisch  gefüllt«! 
Chromoxydhydrat,  so  dals  Säure  im  Ueberschufs  bleibt,  oder  da« 
Zersetzung    von    Chromisulfat    mit    untei*schwefeläaurem  Bai^ 
Beim  langsamen  Verdunsten   der  blauvioletten   Lösung  scheide 
sich  kleine,  violette,  reguläre  Octaeder  ab,   die    in  Wasser  Ul 
Alkohol  leicht  löslich  sind.    Verwendet  man  keinen  Ueberscbn 
an  Säure,  so  erhält  man  eine  giiine  Lösung,  die  im  Vacuum  I 
einer  glänzenden  Masse  von   körnig  ki^stallinischem  Bruch  eil 
trocknet.     Aus   der    alkoholischen    Lösung    füllt   Aether    es 
zarten,  hellgrünen  Flocken.    Es  ist  ein  basisches  Salz.  3Crt 
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fe.24H5  0.  UnUrschwcfeJ saures  Uran,  Ein  basisches  Salz 
I  aus  einer  Lösung  von  Urantetrachlorid  mit  unterschwefel- 
■em  Natron  als  grauer  bis  graugrüner  Niederschlag  aus. 
nde,  nicht  über  50<^  betragende  Erwärmung  befördert  seine 
tfaeiduug.  Die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  schwankt 
mn  6UOa.S,Oj.lOH,0  und  7  Uü,.S,0,  .8HjO.  Aus  sehr 
Suiten   Lösungen    wurde    eine   heller   gefärbte    Verbindung, 

»S,0.\.21  HjO,  erhalten.  Das  normale  Salz  liefs  sich  nicht 
sr  Form  darstellen.  Unier scJuvefelsau  res  Uranyl  ist  eben- 
cht  beständig  und  ebenso  schlugen  Versuche,  uutejschwefel- 
Zirkoninm  und  -  Vaiiadifl  zu  erhalten,  fehl.  Unters chw ff eU 
}ss  Ammonium.  Die  Angabr'u  von  Meeren  (l.  c.)  stimmen  niclit 
Seinen  Beobachtungen  überein.  Nach  Ihm  hat  das  Salz  die 
puneusetzung  [(NHj)aS20t;]a.H^0;  ea  zeigt  kleine,  glänzende,  ver- 
[ftdeln.  Durch  Ueherschicliteu  dtr  Lösung  mit  Alkohol  lassen 
bfsere  Krystalle  erlialten.  Dieselben  sind  nach  Fock  mono- 
farblose, nach  der  Symmetrie  verlängerte,  dünne 
ohne  Endtiächen.  Von  Querfliinh*»n  wurden  gemessen  (100) 
1).  Unterschwtjclsaures  BenjUium.  Ein  basisches  Salz, 
SSejOj .  I4H2O,  entsteht,  wenn  Unterschwefelsäure  mit 
iiissigem.  frisch  gefälltem  Beryllerdchydrat  längere  Zeit 
irt  wird,  als  farblose,  zähe,  gummiartige  Masse,  in  Wasser 
Absolutem  Alkohol  leiolit  löslich.  UtUcrschwcfelsaureii  Eisen' 
(fJjFeSjOg  .7HjO,  erhielt  Er  in  gut  ausgebildeten, symmetrischen 
fci,  die  mit  den  von  TopsÖe  erhaltenen  gut  übereinstinuuen. 
Kliert  über  Chlorcalcium  3  Mol.  Wasser.  1  Tbl.  lost  sich  in 
Thlu.  Wasser  von  18,5".  Unter scJnce/ehaure^  Eisenoxyd,  Die 
1  Digestion  der  Unterschwcfolsäure  mit  Eisenhydroxyd  dar- 
Ute  Lösung  des  normalen  Salzes  läfst  sicli  im  Vacuum  zu 
^  braunrothen  Syrup  concentrircu,  der  aber  bald  unter  Ent- 
ing  von  schwefliger  Säure  sich  zersetzt.  Auch  ein  Versuch, 
;ändigeres  Do])pelsalz  mit  unterschwefelsaurem  Ammon  zu 
schlug  feld.  JJasischr.  Sähe,  a)  8  Fe^  0., .  S,  O5 .  14  H, 0, 
Bieh  bei  der  Digestion  von  Eisenhydroxyd  mit  der  Säuro 
»•  als  braune,  glänzende  Masse  von  muscheligem  Bruch. 
>3.2S,Oi,   eutsteht  bei  der  Oxydation   der   Lösung  des 


480 


UnterBchwefelsanrca  Kobalt,  Kup/cr,  Quecksilber. 


Oxydiilsalzos  mit  WasRerKtoffb)']>Hroxyfi;  es  läfst  sich  imVat^ 
zu  einer  bniunrotlum,  öligen  Flüssigkeit  concentrireti,  die 
weiteren  Stehen  srhweHige  Säure  entwickelt,  wüiirend  Eisenn 
heraus  krystalliairt.  e)  3  FejO, .  SjO.  .8  n,0.  Versetzt  man 
weinrothe  Lösung  des  b)-Salzes  mit  starkem  Alkohol,  so  schd 
sich  schwierig  zu  fiUrirende  Flocken  dieses  Salzes  nb,  di*  | 
trocknet  und  zerrieben  ein  ritthbrnnncs  Pulver  bilden.  Pill 
srhiifffilufturcs  Kobaltoxifduf,  CoS,(),i  .rt  11,0,  erhielt  Er  wie  Topi 
in  dunkelrothen,  asymmetrischen  Ki78tallen;  sie  sind  leicht  l^ 
in  Wasser  (1  Tbl  löst  sich  in  0,49  Thln.  Wasser  von  19«),  » 
witteiTi  in  trockener  Luft,  zerfliefsen  in  feuchter.  Aus  alkol 
lischer  Lösung  erhält  man  rosenrothe  Prismen  mit  nur  6  M 
Wasser.  Unt^achteefeJ saures  Kupfer,  GuS,0<.5HaO,  krystaÜii 
beim  fi'eiwilligen  Verdunsten,  wie  beim  Einengen  in  geliiu 
Wärme,  in  schönen,  oft  sehr  grofsen  Krystallen,  welche  in  warm 
trockener  Luft  verwittern,  in  sehr  feuchter  zerHiefseu.  l  T 
Salz  löst  sich  in  0,64  Tbln.  von  18,5*'.  Beim  Abdampfen  i 
Lösung  bei  35  bis  40^  bis  zur  Kiystallhaut,  bilden  sich  glänzen* 
blaue,  gleichfalls  asymmetrische  Krystalle  mit  nur  4  Mol.  Kt 
Stallwasser.  Basische  Sähe  von  verschiedenem  Wassergehall  h 
Er  gleichfalls  dargestellt.  Ein  Salz,  4CuO.Sj05.4H,0,  erkii 
Kr  als  hellgriines,  lockeres  Pulver  heim  Digeriren  von  fnM 
gefiilltem  Kupferbydroxyd  mit  einer  concentriiten  Lösung  fi 
unterschwefelsaurem  Ku])fer.  Boim  anhaltenden  Kochen  m 
Wasser  verwandelt  es  sich  schliefsUch  vollständig  in  scbwans 
Kupferoxyd.  Das  Salz  4CuO.S.^O,  .3H,,0  iiildet  sich  beiiu  Va 
mischen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Kupfer  und  uuterschwcft 
saurem  Natrium  Howie  Erwärmen  auf  70^  als  tiockigeTf  bliü 
Niederschlag.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  ml 
Lösungen  von  unterschwefclsaurem  Kupfer  mit  essigsaurem  Natrt 
oder  mit  essigsaurem  Kupfer  erhitzi,  als  hellblaues,  loi-keres  PuW« 
unlöslich  in  Wasser.  Ofiiersckwefehaurcs  QurcksÜberoTtffL  Ei 
hanischrs  Salz,  öHgO/JS-^O-,,  bildet  sich,  wie  schon  RummelsbtT 
gefunden  liat,  beim  Uebergiefsen  von  Quecksilberoxyd  mit  Tntei 
schwefelsaure.  Dasselbe  bleibt  zum  grofsen  Theil  als  ludlgelH 
Pulver  ungelöst  zurück.    Aus  der  Lösung  läfst  sich  durch  Alkoh 
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"ch  mehr  Ton  diesem  Salz  abscheiden.  Beim  Erhitzen  ver- 
tndclt  es  sich  unter  Zischen  in'  schwefelsaures  Quecksilberoxyd 
d  -oxydul,  Quecksilber  und  schweflige  Säure.  Durch  einen 
apfen  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erleidet  es 
mfeUs  heftige  Zersetzung,  Das  normale  Sah,  Hg  S^  Oj; .  4  Hg  0, 
ang  ihm  nur  einmal  darzustellen,  als  er  frisch  gefälltes  Queck- 
»eroxyd  mit  einem  Ueberschufs  von  Unterschwefelsäure  acht 
58  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirte.  Die  erhaltene 
»ung  liefert  beim  Eindampfen  anfangs  Quecksilberoxydulsulfat, 
m  grofse,  durchsichtige  Krystalle  von  prismatischem  Habitus, 
ehe  aus  normalem  unterschwefelsaurem  Quecksilberoxyd  be- 
aden.  Von  Wasser  wurden  sie  unter  Abscbeidung  eines 
ben,  basischen  Salzes  zersetzt.  Die  Krystalle  waren  sehr  un- 
itändig  und  liefsen  sich  nicht  aufbewahren,  ünterschwefelsattres 
iminium  erhielt  Er  beim  Digeriren  von  Thonerdehydrat  mit 
terschwefelsäure  als  Lösung,  die  sich  nur  schwierig  krystalli- 
jn  läfst.  Aus  der  zum  Syrup  über  Schwefelsäure  verdunsteten 
issigkeit  schiefsen  farblose,  dünne,  durchsichtige  Tafeln  an, 
en  krystallographische  üntersucliung  nicht  möglich  war;  sie 
melzen  gegen  60^  unter  partieller  Zersetzung  in  ihrem  Krystall- 
iser.  Ihre  Zusammensetzung  ist  AlaOj.SSjOs.lSlliü.  Von 
1  Krystallwasser  gehen  6  Mol.  über  Schwefelsäure  fort.  — 
fen  Cerdiojrydhydrat  und  ThaUiumoxydhydrat  verhält  sich  die 
«rschwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  indifferent; 
itzt  man  die  Lösung,  so  wirkt  die  entstehende  schweflige  Säure 
acirend  auf  die  Basen  ein.  —  Derselbe^)  hat  ferner  eine 
fse  Anzahl  isomorpher  Mischungen  oder  Moleküherhindungen 
je  zwei  unter  schwefelsauren  Salzen  dargestellt,  welche  auf 
Zusammenkrystallisiren  überhaupt  ein  eigenthümliches  Licht 
fcn.  Unter  den  Hyposulfaten  existiren  in  erster  Linie  vier 
Qorphe  Gruppen: 

I.  RaSgOg,  hexagonal-tetart.  K  .  Rb .  (Tl), 

IL  K2SjO«.2H20,  rhombisch  Na.Li.Ag, 

HI.  RS20fl.4ll20,  hexagonal-tetart.  Pb.Sr.Ca, 

IV.  RSaOß.GHjO,  asymmetrisch  Mg.Zn.Cd.Ni.Mn. 


1)  Ann.  Chem.  246,  284  bis  30C. 
TiJnMber.  f.  Cbem.  v.  s.  w.  für  1888.  3\ 
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MoIektUverbintlungen  nnterachwefelsaurer  Sabee. 


Bezüglich  der  ersten  Gruppe  krystallisirt  divs  Tiuüliumsalz  ß^ 
sich  monosymnietrisch.  Mit  dem  Kaliamsah  zusaminengeb 
bildet  es  jedoch  nach  Fock  Mischkrystalle  der  hexagoTi 
Form.  Bezüglicli  dor  zweiten  Gruppe  krystallisirt  das  Natrnm 
sah  mit  dem  Lithium&alz  iu  Jen  verschiedensten  Verhältnisawi 
zusammen.  Das  von  Kraut ij  beachriebeue  Doppclsah  AgNaS,0( 
,  2  HjO  ist  wohl  besser  als  isomorphe  Mischung  autzufassen,  Ifei 
einer  Wiederholung  des  Kraut'schou  Versuches  erldolt  Er  pracbt- 
yoll  ausgebildete  Krystiille,  in  welchen  Er  einmal  das  VerhältniTi 
Ag  :  Na  =:=  9  :  7  fand.  In  einem  iilinlichen  Verhältnifs,  wie  (Ui 
unterschwefelsaun.^  Thallium  zu  dur  ersten  Gruppe,  scheint  dal 
Baryumsalz  zu  der  zweiten  zu  steheu.  Für  sich  krystallisirt 
monosyuimetrisch,  mit  Natriumsalz  zusammen,  rhombisch 
Salz,  im  Verhältnifs  Ra  :  Na  t^  1  :  2,  welches  Kraut»)  nftj 
Schiff')  erhalten  haben  wollten,  konnte  Uammelsberg')  nicht 
erbalten.  Auch  KUifs  hat  den  Versuch  von  Kraut  wiederholt  and 
zwei  Arten  von  Krystallauschüsseu,  einen  glänzenden  und  eiocft 
trüben,  matten,  erhalten.  Die  glänzenden  Krystalle  sind  rhombisdl 
(NajO:BaO  =  15:1).  Die  triibüu  Krystalle  liefaen  sich  auf  dift 
monosymmetrische  Form  zuriickführen  (Ba  0 :  Noj  0  =  2ö :  1) 
Der  dritte  Anschufs  outhielt  Krystalle  von  der  Form  des  reineo 
Natriumsalzes  (na:Na  =  3:5).  Auch  mit  dem  Lithium-  urnl 
Silbrrsalz  krystallisirt  das  Barifumsah  zusammen.  Die  KrvstaÜe 
des  ersten  Anschufses  zeigten  die  münosymraetrische  Form  «Iw 
Baryumsalzes  (AgiO:Ba  =  1:*2).  Der  zweite  Anschufs  bi-stanJ 
aus  kurz  prismatisclien  Krystallen  von  der  rhombischen  Form  il 
Silbersalzes  (Agj  0  :  Ba  =  7  :  6),  Das  Kalinoisuh  krysLülisirt 
mit  keinem  Salze  der  zweiten  Gruppe  zusammen.  Aus  eiusa 
Gemisch  gleicher  Moleküle  ThaUiainsah  und  Nutrium-iah  «etite 
sich  zuei-at  eine  theils  aus  schuppigen,  thcils  aus  blätterigen 
Kryst-allen  bestehende  Masse  ab,  welche  beide  Salze  enthielti 
worauf  sich  die  grofsen  Krystalle  des  reinen  NatriumsaUes  ab- 
schieden.   Die  blätterigen  Krystalle   waren  rhombiBch ;  a  :  i  '*  < 


1)  JB.  f.  1861,  lia 
Chemie  I,  S.  480. 


>)  JB.  £  1868.  85.  -  3)  Rammeisberg,  KrrvUlL 
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1,4788  :  1  :  0,7931.  Formen,  (010),  (110),  (Oll);  Tl^O  :  Na,0 
' :  4.  Die  Mischung  des  Thallium  -  und  Lithiiimsahes  zeigt 
rsten  wie  im  zweiten  Anschufs  die  monosymmetrische  Form 
reinen  Thalliumsalzes,  das  auch  nur  Spuren  des  Lithium- 
i  enthielt.  Der  dritte  Anschufs  bestand  neben  den  zer- 
ichen  Erystallen  des  reinen  Lithiumsalzes  aus  besser  aus- 
leten  Krystallen  des  monosymmetrischen  Systems;  a  :  h  :  c 
J71_5  :  1  :  0,4288;  ß  =  87049'.  Formen,  (100),  (110),  (120), 
(101),  (111),  (111),  (011).  Das  Verhältnifs  des  Thallium- 
zum  Lithiumsalz  war  gleich  3 : 4.  Die  Mischung  des  ThaUium" 
mit  dem  Sühersah  gab  im  ersten  Anschufs  Krystalle  nur  einer 
»-wahrscheinlich  asymmetrische.  TljSjOg :  AgaS^Og  =  2:1.  Die 
alle  des  zweiten  Anschusses  liefsen  sicli  sämmtlich  auf  die 
>i8cLe  Form  des  reinen  Silbersalzes  zurückführen.  Eine 
uug  des  Baryum-  und  Thallhimsahes  schiefst  in  feinen» 
tn,  seideglänzenden,  couccntrisch  zu  Gruppen  angeordneten 
allen  an.  Dieselben  entstehen  auch,  wenn  das  Baryumsalz  in 
sm  Ueberschufs  zugegen  ist.  Das  Verhältnifs  zeigt  3  Tlj  S,  Og 
SjO^.  Ueber  die  Isomorphie  der  Glieder  der  dritten  Gruppe 
sich  hat  bereits  Senarmont^)  Mittheilung  gemacht.  Mit 
m-  und  Natriumsalz  konnten  keine  Mischkrystalle  erhalten 
!n.  Ferner  hat  Fock  gezeigt,  dafs  das  Strontiumsah  mit 
Thulliumsah  zusammen  krystallisirt.  Das  Gleiche  ist  auch 
ein  Blei-  und  Thalliummlz  der  Fall,  deren  Mischung  dünn- 
3nde  Blättchen,  ÖTl^SjOy .PhSjO^,  liefert.  Bezüglich  der 
je  IV  haben  Seine  Versuche  ergeben,  dafs  sie  weder  mit 
Hiederu  der  drei  vorhergehenden  Gruppen,  noch  mit  dem 
imsalz,  oder  dem  Thalliumsalz  zusammen  kystallisirt.  Aufser 
clion  genannten  existiren  noch  drei  Salze,  CuSi 0^.5 11^0, 
)^.7H6  0,  GoSjOe.SHaO,  welche  ebenfalls  asymmetrisch 
aber  weder  unter  sich  noch  mit  den  asymmetrischen  Salzen 
rruppe  IV  isomorph  sind.  Dagegen  gelang  es  Ihm,  das 
symmetrisch  krystallisirende  Amnioniumsalz ^  \.Q^^k)i%^A-2 
,    mit    den    asymmetrischen   Hyposulfaten,   mit   Ausnahme 
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des  Magnesimnsalzes,  zusammen  in  der  monosyinmo-trischen  Tom 
ztt  erhalten.  Sie  können  leicht  aus  den  entsprechenden  schve^ 
sauren  Salzen  erhalten  werden,  deren  Lösung  man  mit  derbe* 
rechneten  Menge  unlerschwefelsauren  Baryts  zersetzt,  l'nkt 
schwefelsaures Zink'Äfnvt07iium^ monosymmetrisch;  a : &: c=  2,dS9 
:  1 : 1,2042 ;  ß  =  Hd'^S',  Formen,  (010),{100), (Foi),  (HO), (IU),(lül 
Farblose,  kleine  Krystalle,  theüs  dünn  tafelförmig,  tlieila  noc 
der  Symmetrieaxe  verlängert.  Zusammensetzung  der  tafelförmige 
Krystalle:  [2ZnS,06.9(NIl4),SjOö],.33H,0,  der  prismatiscbfl 
Krystallo :  Zn  S,  Og  .  5  (N  H»),  S,  0„  ,  9  H,  0.  ünter>irhtrefiUaHn 
Cadfuium-Affimonium,  monosymmetrisch;  a:b:c:=  2,121)9 : 1 : 1,2263 
/3==:89«n';  Formen,  (010),  (lUO),  (101),  (lül),  (110),  (210),  (OU 
(001),  (lllj.  Farblose,  iinvoUkoraraen  ausgebildete  Krystalli 
theils  tafelfdrniig  nach  der  Syuinietrieebone,  theils  kurz  pril 
matisch  nach  der  Symmetrieaxe.  Zusammensetzung  anuiibeni 
I  Cd  S^Oc .  2  (NH,  )i  S,  Oßlj .  9  HaO,  Untcrschwcfelsaures  EisenoTfdu 
Ammonium.  Der  erste  Anschufs  bestand  aus  KrjrstAllen  da 
reinen  Kisensalzes,  der  zweite  und  dritte  Anschurs  enthielt  nfb« 
diesen  Krystnllen  no(i]i  schwadi  grün  gefiirhte,  grofs»Tt;  Krystnill 
theib  kurz  prismatisch  nach  der  Verticalaxe,  theils  tafelfunn 
nach  der  SjTnmetriecbene ,  bisweilen  nach  der  Symmetrieni 
verlängert, monosymmetnRch;o:6:c=:2,05(i4: 1 : 1,1!107;  ^  =  89"l»' 
Formen,  (ÖlOj,  (100),  (101),  (101),  (110),  (111),  (fll).  /usjimmea 
Setzung,  Fe S,0« .  3  (S  H,),  S^O^  •  6  HjO.  Mischungen  im  VerhältnM 
von  1  Eisensalz  auf  4  Ammoniumsalz  gaben  im  ersten  Anschnfs  ftUfl 
schlielslich  Krystalle  von  der  Form  der  obigen  Verbindung,  velch 
jedoch  die  Zusammensetzung  [2FejS,06.9(Nll4),S5  0a]j.33H,( 
besafsen.  Uni erschwe/el saures  Manganoxf/dul-Ämmoniitm.  Dercrrf 
und  zweite  Ansclmfs  bestand  aus  unterachwefelsaurem  Aramon,  de 
dritte  aus  unterschwefelsaurem  Mangan,  der  vierte  enthielt  dani'li«! 
noch  kleinere,  monosymmetrische  Krystalle,  (010),  (100),  (HC 
(lOl),  (101),  (lll),  (111),  isomorph  mit  dem  Zinksalz.  Zusammci 
Setzung  [2  Mn  S, 0^ .  9  N H4),  Sj  Oß), .  33  H, 0.  ünt^rschr  '  4 
Nklcd'Ammonr'um.  Neben  dem  reinen,  schon  von  Topsör 
benen  Nickelhyposulfat  wurden  im  zweiten  AiischuCs  grün  getarbü 
zumTheil  gröfsere Krystalle,  [2NiS,06.9(NH<),S,Oej5.33ll20,roeil 
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lig  nacli  der  Symraetrieebene,  seltener  kurz  prismatisch 
«rbalten.    MonosjTimotriach,  aib'.c  =  2,0G43:1  :l,2077;/3=8i)'*4', 
■-.  (010),  (100).  (110),  (101),  (foi),  (011),  (111).     Uttier- 
,„.1  ■  Uaurea   KoUtH- Ammonium,    Das   im  zweiteu   uud  beson- 
nen   im    dritten   ADscbufs    ausgeschiedene  Mischsalz  [2GoS,Os 
.Ö(N Hl), S,0^],. 3311,0  bildete  röthlich  gefiirbte  Krystalle,  meist 
-    '  ,v  [•  Symmetrieaxe  verlängert,  zumTheil  auch  tafelförmig  uach 
-     imetrierbene.  Münosymmetrisch,  a:b:e^=  2,001*4: 1 : 1,2045; 
I  ^=  89<>G',  Formen,  (010),  (100),  (101)>  (101),  (110),  (111).     unter- 
'>aurfts    Alnminnim  -  Ammonium^   AI,  (Sj  O^;).,  .  (N  H^)^  Sj  Oj. 
.iiijO,    bildet   grofse,  t'iirblose,   uach   der   Symnietrieajce   ver- 
fiugert^,  zorfliefsliche  Krj^stalle.     Monosymmotrisch,  aber  nicht 
iiomürpl»  mit  den  vorliin  beschriebenen;  o:ö:c=5,2672: 1:3,6620, 
t  =  CÖ<'  7',  Formen,  (001),  (101),  (101),  (111),  (Hl),  (100).    Unter- 
^Avrcfelsauns  Kupfer- Ammonium^  2 Cu  Sa  Og .  (N  Hi)^  Sj O« .  8  Ilj 0, 
Mdet  hellblaue,  gi'ofse,  meist  kurzprisraatische,  zum  Theil  auch 
lifclfünnige Krystalle.  MonoRyinmetrisch,  (i:i:c^O,6874:l:0,3540, 
;=r  84«30'.  Formen,  (010),  (OUl),  (110),  (120),  (130),  (Oll),  (111). 
Zur   Erklärung    der    Thatsache,     dafs    das    monasyniraetrische 
AnuDoniumsalz  mit  den  asymmetrischen  Salzen  der  Gruppe  IV 
tKimoq)he   Mischungen    im  monosymmetrischen   System  eingeht, 
man  wohl  schlicfsen,  dafs  jenen  Salzen  auch   eine   mono- 
etrische,  unter  gewöhnlichen  Umstanden  labile  Modification 
ommt 

A.Villier3»)  hat  die  Krystallform  des  Natriunitrithionats, 
Sj0^..3H,Ü.  ermittelt.  Es  sind  orthtM'hombische  Prismen  mit 
esetzten  Domen.  Die  Kantenwinkel  der  rrismentlächen  sind 
3(y  und  116«  40',  die  Emlkantcnwinkel  124"  50'  und  1Ü5«10'. 
Winkel  der  Doracnflachen  110"  14', 

Th.  Curlius  uud  F,  Henkel ^j  haben  unter  Wiederaufnahme 

ton    Curtius^^    früher    abgebracheueu    Llutersuchung    im 

t«   zu   den   Beobachtungen    von  Leweß*J   und   Shan  ^), 


•)Cnmpt.  rend.  106,  1056;  Bull.  boc.  cMm.  [2]  49,  916.  —  «)  J,  pr. 
»Ä.(2]37,  137.  —  3)  JB.  f.  1881,  1Ö9.  —  *)  JB.  f.  1881,  108;  f.  1882, 
1^—  *)  JB.  f.  1883,  290. 
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nach  welchen  eine  übt  zur  Hälfte  neiitnilisirte  Wackenrodtr'- 
sehe  Lösung  tetraihion saure  «nd  peiitothlonsaKre  Stilse  geVn  Will, 
gezeigt,  dafs  die  )iall>  neutralisirte  WackpTiroder'scbe  b*isuc?, 
ebenso  wie  die  vollständig  neutralisirte')  nur  ttirathiotismtre  ^hx 
enthält.  Ihre  Resultate  lassen  sich  im  Tolgenclen  zusammenfassen 
Die  mit  Baryumcarbonat  ToUkommen  neutralisirte  Wackcn 
roder'ßche  Lösung  besteht  aus  reinem  tetrathionsauran  lianrn 
BaS^Oo-'^HaO,  Versetzt  man  die  mit  irgend  einer  Buse  neu 
tralisirte  Wackenroder'sche  Ijosung  mit  dem  gleichen  VoIquk 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  besteht  das  Filtrat  aus  eini 
Auflösung  von  saurem  tetrathionsaurem  Salz,  aus  welchem  di 
betreffenden  Salzo  (entweder  durch  Eindampfen  oder  durch  Rill 
mit  Alkohol  und  Aether  als  vollkommen  einheitliche  Product 
gewonnen  werden.  Diese  sauren  Tetrathionate  sind  viel  b( 
ständiger  als  die  neutralen  Salze.  Das  saure  J^/«Ä',s«?r,(S^OJl),Z: 
durch  Neutrnlisiren  von  Waekenroder's  Flüssigkeit  mit  bosisc 
kohlensaurem  Zink  dargestellt,  ki^stallisirt  wasserfrei  aus  Alkoh 
in  kleinen,  verfilzten  Nadeln,  aus  Wasser  in  anisotropen  Krystal 
huscheln,  ist  etwas  hygroskopisch  und  löst  sich  aufserordentlic 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Im  Schmclzröbrchen  zersetzt 
sich  wenig  über  100».  Das  saure  Maugansah,  (S^Of.H^^Mn,  at 
analoge  Weise  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  wasserfrei 
zart  rosenroth  gefärbten  Täfclchen,  aus  Wasser  in  kleine 
anisotropen,  mit  Wasser  und  Alkohol  zerfliefslichen  Nadolbüscheli 
Das  nevirnln  Kupfersah  scheidet  sich  aus  concentrirter  wässerigi 
Lösung  anfangs  durch  Alkohol  als  Ocl  ab,  das  auf  weitere! 
Zusatz  von  reinem  Alkohol  in  himmelblauen  KrystÜllchen  erstarr 
die  sich  jedoch  sehr  rasch  dunkelbraun  färben.  Auch  beim  Eil 
dampfen  der  saurtm  Ä'M/)/er.sY//rlÖsnng  tritt  partielle  Abscheiduu 
von  Scbwcfelkupfer  ein.  Das  concentrirte  Filtrat  erstarrt  üb< 
Schwefelsäure  zu  einer  himmelblauen,  krystallinischen  Maas 
■welche  in  Alkohol  gelöst,  durch  Aether  in  kleinen,  hoUblflui 
Kryställchen  niedergeschlagen  wird,  die  sich   im  Vacuum  ra« 


»)  Vgl  Spring,  JB.  f.  1879,  204;  f.  1680,  258;  f.  1881,  163;  f.  1883,  33 
Smitb  und  Takamatso,  JB.  f.  18S0,  359;  f.  1881,  103;  f.  1882,  231. 
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gdb   färben.    Noch  empfindlicher  als   die  wässerige  Losung  ist 
die   alkoholische,    die    sich    schon   in  der  Kälte   nach  wenigen 
'blicken    unter    Abscbeidung    von    Scbwcfelsilber    zersetzt. 
*;.  _^  sauren  Salz«-  zeigen  sämmtlich  die  Reactionen,  die  Lewes>J 
fördie  von  Ihm  erhaltenen  pentathiunsauren  Salze  angegeben  bat. 
H-  Debus*)  hat  eine  sehr  ausführliche  Untersuchung  über 
45e   Zusanimensetziuig    der   Wackenroder'schen   Flüssigkeit  3) 
und    üb'^r   die    Dildungsweise   der    darin   vorkommenden    Körper 
veröffentlicht.    Die  Wackenroder'sche   Flüssigkeit  stellt  man 
dftdarch    her,   dafs   man   in  480  com   einer  beinahe   gesättigten 
Losung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  bei  einigen  Graden  über 
NVill    zwei    bis   drei  Stunden  lang    einen  langsamen   Strom   von 
felwaaserstoff  einleitet;   man   läfst   darauf  die   Flüssigkeit, 
wckhe  noch  viel  unzcTKntzte  schweflige  Säure  enthalten  inuls,  in 
hlossencr  Flasche  im  Dunkeln  uin  bis  zwei  Tage  stt^hen  und 
derholt  die  Operation,  indem  man  wieder  ein  bis  zwei  Stunden 
g  Schwefelwasserstoff  einleitet,  ein  bis  zwei  Tage  stehen  läfst, 
in  dieser  Weise  die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  fort- 
l.  bis  die  schweflige  Saure  v'tollstiindig  zersetzt  ist,   wozu  im 
(lÄnzen  10  bis  14  Tage  nÖthig  sind.     Die  Beendigung  ist  als  er- 
folgt anzusehen,    wenn   die   Lösung   nach    10-  bis   123tündigem 
Stehen  bei  gcwölinlichor  Temperatur  nicht  mehr  nach  scliweHigcr 
Säure  riecht.     Die   so   gewonnene  Wackcnroder'sche   LHsung 
bildet  eine  in  dicken  Schichten  undurchsichtige,  in  dünnen  roth 
dorchscbeinende    Emulsion.      Durch    Erwärmen    wird    sie    mehr 
durchscheinend,    durch   Abküldung    mehr    undurchsichtig.      Ein 
ilirin   befmdlieher   Niederschlag   von    Sclnvefel    läfst   sich    durch 
FiltratioD  abtrennen,   der  in  Suspension  befindliche  gebt  jedoch 
Insrh  das  Filtrirpapier  hindurch.     Die  Wackenroder'sclie  LÖ- 
*^vi  enthält   auf  Grund   Seiner  Versuche  folgende   Substanzen: 
i  j'^sitjai  Svhtirfcl  in  iiufserst  feinen  Tröpfchen  in  Suspension; 
^)  Schtrrfel  in  Lösung  ak  colloi'dalen  Schwefel,   ähnlich  der  in 
»ster  gelösten  Kieselsäure;  c)  Schwefelsäure;  d)  kleine  Mengen 


'1  Jß»  f.  1881,  1C8;   f.  1882,  231.     —     »)  .Ann.  Cliem.  244,  76  bia  189; 
.  Soc.  J.  53,  278  bis  357.    —    »)  JB.  f.  1047  UDd  1848,  374. 
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von  Trithionsäure;  e)  Tdrathion säure;  f)  FattMionsäurc;  g)ttat 
oder   mehrere   noch   höher   geschwefeUe  Pohjthumsäumi,  wak- 
scheiiilich  Ilexcähionsäare.    Die  Pentathionsllure  der  Lehrbüi 
ist  also  ein  Gemenge  von  wenigstens  vier  Thiousäuren,  von  d 
einer  allerdings  die  Zusammensetzung  85  0^  zukommt.    Bezüglich 
des  in  der  Lösung  hetindlichen  Schwefels  liegt  eine  bis  jctrt  nocb 
nicht  unterschiedene  Modiücatiou  desselben  vor,  nämlich  Schuf^d 
im    Colloidahtisiande,      Er    besitzt    alle    Eigenschaften,    wekha 
Graham  als  charakteristisch  für  dieCoUoi'de  hervorhebt,  Mangel 
an   Diflusionsfähigkeit,    Abscheidung   desselben   durch    schwache 
Kräfte,  wie  beim  Stehen  oder  Abilanipfon,  Zusatz  von  Köchsalj, 
Kohlot  Dar}'umsulfat  etc.;  die  Wackenroder^sche  Lösung  isl 
eine  Emulsion;  der  in  kleinen  Tröpfchen  in  der  Flüssigkeit  su»- 
pcndirte  Schwefel  spielt  die  Rolle   des  Geis  einer  gewöhulichen 
Emulsion,  und  der  in  Autlosung  beündliche  Schwefel  functiooitt 
wie   Gummi    oder   Eiweifs,    er    verhindert  die   Vereinigung  der 
Schwefeltröpfcbon  zu   gröfscren  Massen.     Beim  Abdampfen  wird 
der  gelöste  Schweful  gröfstuntheils  abgeschieden   und  die  so  er- 
haltene klare   saure  Flüssigkeür  ist  die  in  den  Lehrbüchern  be- 
schriebene  Fentalhionsäure.      Auf    dorn    Wasserbade    lälst  si<^ 
dieselbe  nicht  weiter  als  bis  zum   spoc.  Gewicht  1,3  ohne  Zer- 
setzung  concvjntriren,   im   luftverdünuten  Räume  konnte  Er  sie 
jedoch  ohne  weitere  Veriinderung   bis  zum  speo.  Gewicht  1,463 
verdampfen.     Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  ein  sclir  saureS) 
stark   lichtbrechen  dos   Tiiiiuidiira,' welches   mit  Wasser   verdünnl 
auf  Zusatz  von  Kochsalz  keinen  Niederschlag  giobt,  also  keinen 
Schwefel  gelöst   enthält.    Jo   nach  Concentration  läfst  sich  die 
Wackenrodcr'sche  Flüssigkeit  kürzere  oder  längere  Zeit  ohne 
Zersetzung  aufbewahren;  mich  mehreren  Monaten   beginnt  eine 
langsame  Zersetzung  unter  Abscheidung  von  prismatischem  Schwefel 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,   welche  jedoch  nach 
zwei  Jahren  noch  nicht  vollendet  ist.    Es  scheint,  dafs  die  Be- 
standtheile  der  Wacken roder' sehen  Lösung  auch   im   festen 
Zustande  existiren  können.    Bei  einem  Versuche  war  alle  Flüssig- 
keit verdampft,  der  mit  Schwefelkrystallen  durchsetzte  Rückstand, 
mit  Wasser  behandelt,  gab  unter  Zurücklassung  des  Schwefels 
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^eLÖsuDg,  welche  sich  wie  die  Flüssigkeit  vor  dem  Verdunsten 
ttr  Trockne  verhielt  Er  hat  ferner  die  von  Kcfsler')  zur 
estimmung  der  Polythionate  benutzte  Methode,  Zersetzung  der 
oecksObersalze  durch  kochendes  Wasser,  mittelst  reinem  Kalium- 
tntathionat  geprüft  und  dieselbe  auch  für  die  Fenfathionsäure 
aacbbar  gefunden.  Danach  zersetzen  sich  die  bei  der  £in- 
rkung  von  Quecksilbercyanid  auf  die  Polythionate  erhaltenen 
teeksilbertri  - ,  QiiecksHbertetra  -  und  Quccksilberpentathmiate 
ch  den  Gleichungen:  HgSjOe  =  HgS  +  2  80^;  HgS^Og  = 
;S  +  S  -j-  2SO3;  HgSäOe  =  HgS  +  83  +  2SO3.  Bei  der 
irstellung  von  reinem  Kdlhimpeyitathionat  hat  man  dem  Um- 
mde  Rechnung  zu  tragen,  dafs  auf  Zusatz  von  Kalilösung  zu 
r  Wackenroder' sehen  Flüssigkeit  augenblicklich  Abschei- 
jig  von  Schwefel  stattfindet.  Das  Pentathionat  ist  so  empfind- 
:h  gegen  freie  Basen,  dafs  auch  die  geringste  Menge  sofortige 
trsetzang  bewirkt  Dadurch  erklärt  es  sich,  warum  man  nach 
Jin  gewöhnlichen  Verfahren  nur  Zersetzungsproducte  des  Penta- 
ionats  erhält  Da  die  8äuren  der  Wackenro  der 'sehen 
lüssigkeit  nicht  flüchtige  starke  Säuren  sind,  welche  mit  Leichtig- 
nt  die  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  zersetzen,  so  kann  man 
orcb  Anwendung  von  Kaliumacetat  sämmtliche  Pentathionsäure 
er  Wackenroder'schen  Lösung  ohne  Zersetzung  in  das  Kalium- 
dz  verwandeln.  Das  auf  diese  Weise  durch  Verdunsten  erhaltene 
alz  wird  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser  vrieder  umkrystallisirt. 
r  erhielt  derart  aus  43ccm  einerWackenroder'schen  Flüssigkeit 
HQ  spec.  Gewicht  1,343  6,35  g  Kaliumtetrathionat  und  5  g  sehr 
iines  Kaliumpentathionat  In  den  Mutterlaugen  war  noch  viel 
)n  diesen  beiden  Salzen  vorhanden.  Die  schönen  Krystalle  des 
aliumpenthathionats  lassen  sich  leider  nicht  aufbewahren,  was 
m  dem  in  Rissen  und  Hohlräumen  eingeschlossenen  Wasser 
jrrührt  Pulvert  man  dieselben  und  wäscht  das  Pulver  mit 
trdünntem  Alkohol,  so  kann  es  in  einem  Exsiccator  Jahre  lang 
ifbewahrt  werden.  Das  Kaliumpentathionat  läfst  sich  auch 
LS  reinem  Wasser  umkrystallisiren.    Zu  diesem  Zwecke  erhitzt 
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man  das  Wasser  auf  50»  und  trägt  dann  Pulvor  von  Kalimii- 
pentathionat  unter  stetem  Umnihren  bis  zur  Sättigung  de^WasBOit 
ein,  gicfst  die  Losung  auf  ein  gefaltetes  Filter  und  sammelt  du 
Filtrat  in  einem  Idcinon  Becherglase,  worin  sofort  die  Kry^iUlli- 
satiou  in  langet)  Pnsmeu  beginnt.  Die  zahlreichen  Analysen  da 
reinen  Kalitimpcntatbionats  führten  zu  der  Zusammensetzini 
2  K,  S5  0,. .  3  U2  0.  Es  krystallisirt  je  nach  Umständen  in  secW 
seitigen  Tafeln ,  '/^  Zoll  langen  Prismen  oder  in  Werseitigc 
rhombischeu  Tafeln.  Die  Krystallc  lösen  sich  leicbt  in  Wnsae 
aber  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösung  zersetzt  sieb  beim  An 
bewahren  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Eine  lOprocentig 
Lösung  kann  längere  Zeit  ohne  merkliche  Zersetzung  gekocl 
werden,  zuletzt  entwickelt  sich  etwas  Schwefelwasserstoff.  Silbel 
und  Kupferblech  werden  davon  geschwärzt,  Jodlösung  aber  en 
im  Laufe  von  24  Stunden  entfjirbt.  Mit  Platinscbwarz  geschüttcl 
wird  sie  sofort  sauer.  ChaniäleonlÖsung  scheidet  Manganbyperoxf 
ab.  Als  charakteristische  Reactionen  der  Pcntathionate  sind  d 
folgenden  zu  nennen:  Silbcrnitratammoniak  bewirkt  in  Lösongi 
von  Kalium-,  Animonium-  oder  Baryumpentathionat  sogleich  m 
intensive  braune  Färbung  und  nach  und  nach  einen  schwario 
Niederschlag;  Kaliumhydruxyd  giebt  mit  Pentathionaten  sogldc 
eine  starke  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwelel;  Aramonia 
zwar  nicht  sogleich,  aber  nach  einigen  Stunden  eine  Trübung  n 
ausgeschiedenem  Schwefel.  Setzt  man  zu  einem  PentathioM 
Ammoniak  und  dann  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  ein  roiohlichl 
Niederschla-T  von  weifseni  Schwefel;  eine  ammoniakalische  Löron 
von  Quecksilbercyanid  giebt  mit  Kaliumpcutathionat  allmälilid 
beim  Kochen  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag;  Eisenchlori 
Bleinitrat,  Kupfcrchlorid,  -acctat,  Kobaltnitrat,  Zinksulfat,  Kupfa 
Sulfat,  Hleiacetat  und  Salzsäure  bringen  keine  Verändtn;  '  "^ 
vor.  Zur  Erkennung  und  Untei*scheidung  der  Pohjiht-i  . 
Thioiml/ate,  der  Sulßtc,  sowie  der  Auflösung  von  Zink  in  schwefligfl 
Säure  können  folgenile  Reactionen  dienen.  Mercuronitrat  girf 
mit  Tetra-  und  Pentathionaten  schön  gelbe,  mit  den  übrige 
Salzen  schwarze  Niederschläge;  Kupfei*sulfat  verändert  die  R 
nannten  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht    In  derSiedi 
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lifee  giebt  es  mit  Kaliumtrithionat  und  -thiosulfat  einen  schwarzen 
öd  mit  der  Auflösung  des  Zinks  in  schwefliger  Saure  einen  kupfer- 
)tÄen  Niederschlag.  In  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfat  ent- 
ßht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  gelbe  Fällung.  Salzsäure 
wirkt  in  Lösungen  der  Thiosulfate  schon  nach  einer  Minute, 
denen  der  Trithianate  erst  nach  10  Minuten  eine  Trübung  von 
iwefel  und  Entwickelung  von  schwefliger  Saure.  Eisenchlorid 
bt  schweflige  Säure,  Ammoniumsulfit  oder  die  Lösung  von  Zink 
schwefliger  Säure  rothbraun.  Nur  die  mit  Ammoniumsulfit 
eugte  Färbung  halt  sich  unverändert,  die  mit  schwefliger  Säure 
•d  bald  gelb  und  die  mit  Zink  und  schwefliger  Säure  farblos. 
i  Folythionate  werden  von  dem  Eisenchlorid  nicht  verändert, 
lorbaryum  giebt  in  Thiosulfatlösungen  einen  weifsen,  krystallini- 
len  Niederschlag;  Kaliumpenta-  und  -tetrathionat  lassen  sich 
bst  in  der  Siedehitze  damit  ohne  sichtbare  Veränderung  mischen. 
Jiumtrithionat  wird  in  der  Kalte  durch  Chlorbaryum  nicht  ver- 
dert,  in  der  Siedehitze  entsteht  jedoch  ein  weifser,  in  Sauren 
löslicher  Niederschlag.  Zitikpentatlmnat  wurde  durch  Versetzen 
r  Wackenroder'schen  Flüssigkeit  mit  Zinkacetat  und  Ver- 
nstung  der  Mischung  als  weifse  krystallinische  Masse  erhalten. 
:im  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
ystallisirte  zuerst  Zinksulfit  heraus,  die  Mutterlauge  verwandelte 
;h  über  Stücken  von  Kalihydrat  in  eine  weifse,  porcellanartige 
asse,  welche  sich  beim  Aufbewahren  zersetzte.  Kupferpentatkiönat^ 
iSjOg. 41180,  erhielt  Er  in  schönen  blauen  Krystallen  auf  folgende 
eise:  20  g  essigsaures  Kupfer  in  250  ccm  Wasser  gelöst,  wurden 
it  45ccm  Wackenroder'scher  Flüssigkeit  von  1,325  spec. 
KVicht  versetzt  und  an  einem  zugigen  Orte  freiwillig  verdunstet, 
tcfczwei  Tagen  war  die  Essigsäure  verdampft  und  ein  blauer 
■yrtaltkuchen  vorhanden,  der  durch  Pressen  zwisclien  Papier 
a  Älntte.rlauge  befreit  und  in  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
rsetztem  Wasser  gelöst  wurde.  Das  Filtrat  schied  beim  frei- 
Uigen  Verdunsten  feine,  lange,  haarförmige  Nadeln  ab,  so  dafs 
8  Ganze  einer  Gallerte  glich.  Die  Krystalle,  zwischen  Papier 
prefst  nnd  über  Schwefelsäure  gestellt,  f;irbten  sich  braun  wie 
ipferoxydul  und   lösten   sich   hierauf  nur  noch  theilweise  in 
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Wasser.  Das  uiizersetzte  Kupferpentathionat  löst  sich  letciit  ia 
Wasser  zu  einer  blaueu  Flüssigkeit,  welche  mit  Silbeniitratamnn)" 
niak,  Kaliliydrat,  Mercuronitrat  wie  ein  reiitathionat  reagirle-.— 
Aufser  der  Pentathioiisäure,  Tetrathionsäure  und  Spureii  TOtt 
Trithionsäure  enthält  die  Wackenroder^sche  Flüssigkeit  nodi 
andere  Säuren,  welche  in  den  Mutterlaugen  des  Kaliumpeotft* 
und  -tetrathiouats  eiitlialten  sind.  Zu  deren  Gewinnung  wt^nkti 
die  veroinigtün  Mutttrlaugeu  mit  Kaliumacetat  versetzt  uatl  win 
der  nach  dem  Abpressen  eine  gelbliche,  solnnierige  Masse  bildendl 
Rückstand  in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelost,  sowie  dii 
AuÜüsung,  nachdem  man  wiederholt  ausgeschiedene  kleine  Meng« 
Schwefel  abtiltrirt  hatte,  verdunstet.  Die  erste  Krjstallisation  ba 
stand  aus  Kaliampenta-  und  -tetrathionat,  die  zweite  aus  gelben 
warzenförmigen  Ciebibien,  die  dritte  aus  sechsseitigen  Blättchen 
die  vierte  wieder  aus  Warzen.  Die  beiden  warzigen  Abscheidungä 
wurden  vereinigt,  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen  und  übe 
Schwefelsäure  getrocknet.  Diese  Substanz  scheint  Kaliumhcx» 
ihionat,  aKjSßOg.SHaO,  mit  etwas  Schwefel  und  Sulfat  vemn 
reinigt,  zu  sein.  Ohne  beigemengten  Schwefel  erhielt  Er  ea  ifl 
kleiner  Menge  zwischen  der  fünften  und  sechsten  KrystallisatiaD. 
Das  Salz  löst  sic^i  vollkommen  klar  in  Wasser,  die  Lösung  aer- 
setzt  sich  jedoch,  auch  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  beim 
Verdampfen  {Unterschied  von  Penta-  und  Tetrathionaten).  Ge^ 
Merctironitrat,  Kalihydrat,  Silbeniitratammoniak  verhält  sieb  Ä 
Lösung  wie  Pentathionat;  Ammoniak  bewirkt  dagegen  sogleici 
einen  reichlicliou  Niederschlag  von  Schwefel  Die  Anwesenhril 
einer  Hexatliioasäuro  in  der  Wackenroder'schen  Lösung  warf« 
von  Ihm  auch  auf  indirectem  Wege  bestätigt.  —  Die  lUldungswe 
der  in  der  Wackenroder'schen  Flüssigkeit  enthaltenen  Säurei 
behandelt  der  zweite  Abschnitt  der  umfangreichen  Abhandlimg,  c 
welchem  hauptsächlich  das  Verhalten  der  Polythiouate  zu  Waaset 
Scbwefelwasseretoff  und  schwefliger  Säure  untersucht  wurd« 
1.  Verhalten  der  KaJiumpolythionate  in  wässeriger  Losung.  Win 
eine  concentrirte  Lösung  \on  Kali umpetitathionat  iu  einem  Becher 
glase  mehrere  Monate  sich  selber  überlassen  und  das  verdampfeaiii 
Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  zersetzt,  so  beginnt  nach  etwa  nrt 
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Tagen  die  Abscheidnng  von  Schwefel,  <lie  jedoch  so  langsam 
ihreitet,  dafs  nach  drei  Monaten  noch  nnzci^etztes  Penta- 
Ihionat  vorhanden  war.  Die  Zersetzung  scheint  nach  der  Glei- 
chung KjS^^O«  =  KjS^O,;  -f-  S  vor  sich  zu  gehen.  Auch  das 
ittraihionsaurf*  Kalium  erleidet  in  wiLsseriger  Lösung  bei  längerer 
Auilkowahrnng  eine  langsame,  chemische  Zersetzung,  wobei  Kalium- 
penta-  und  -trithionat,  Kaliumsulfat  und  schweflige  Säure  die 
Omwandlungsproducte  sind.  Das  KuliunUrithiomit  zersetzt  sich 
in  wässeriger  Lösung  in  Kaliumsulfat,  schweHige  Saure  und 
Schwefel.  Der  Schwefel  scheidet  sich  jedoch  nicht  ab,  sondern 
verwandelt  das  Trithionat  in  Tetra-  resp.  Pentiithionat.  Ver- 
suche, ob  auch  der  gewöhnliche  Schwefel  sirh  in  Tetrathionat 
ergaben  jedoch  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Spring') 
negatives  Resultat.  Setzt  man  zu  einer  Losung  von  Tetra- 
'*>nat  überschüssiges  Bromwasser,  so  wird  der  Schwefel  zu 
jTKefebäure  oxydirt;  fügt  man  jedoch  das  Reagens  in  kleinen 
^Mengen  nach  und  nach  zur  Lösung  des  Tetrathionats ,  so 
▼'Til  Schwefel  ausgeschieden »  der  sich  indefs  beim  Umrühren 
TicJor  löst  Unter  dieseu  Bedingungen  cutsteht  Penta-  und 
Beiathionat.  2.  Verhalten  der  Pohjihiomüe  hei  Gegetnmrt  von 
^»xti&CT  und  Säuren,  Kleine  Mengen  von  Sulzsäure  verzögern, 
IT^t^<;re  Mengen  derselben,  snwie  ;luc1i  Scliwerrdsliure^  verliin- 
'Ifrrii  (ij.?  freiwillige  Zersptzung  des  KaliuiiipcntMthionats.  Auch 
Zersetzung  des  Kaliumtetratliionats  in  Penta-  und  Trithionat 
ird  iltirch  Schwefelsäure  vcrhintlert.  Wie  die  Kaliumsalze,  so 
^^''i'l'oTi  sich  auch  die  ent^prochendcn  Säuren,  vno  sich  aus  dem 
■  viin  einer  Wackenroder'schen  Bissigkeit  ergiebt.  Die 
und  Tetraih ionsäure  scheiden  Schwefel  ab,  indem  sie  in 
(inthitfwsär/rc  übergehen ,  und  letztere  zerfallt  ihrerseits  in 
'efd,  schweflige  Säure  und  Scliwefelsäure.  In  dem  Mafse  als 
»Üe  letztere  anhäuft,  wird  die  Veränderung  der  Polythion- 
»  erschwert  und  schliefsiich  ganz  aufgehoben.  Versuche,  ob 
dl  die  Luft  Einflufs  auf  die  Zersetzung  der  Polythionate  aus- 
ergaben, dafa  in  luftleeren  Röhren  die  Zersetzung  schncllGr 
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eriblgt.  Den  Schlüssel  za  diesen  gegenseitigen,  auch  in  am- 
gekehrter  Richtnng  erfolgenden  Ileaclionen  scheinen  die  von 
Thomsen  'j  gefundenen  Btldunyatvärmen  dieser  Körper  zu  gi'ben. 
Danach  ist: 


y320 


11330 
9320 

9s7n 


Dithionsäure,  S,,  0^.  aq 211  üäO  cnl. 

TritUiouöäure,  S,^,  O^,  mj 201  7ö()  „ 

TetrathionaÄuro.  Sj,  0^,  uq.    .    .    .  102  430  „ 

Pent«ihioD8änro,  S,^,  O^,  fiq.    .    .    .  183  110  „ 

KaliumHitliionnt,  Sy,  Oß,  Kg     ...  415720  „ 

Kaliuintritbionnt,  8j„  0«,  K^    .   .   .  405  8ö0  „ 

Kalittmtt'lraMiiouat^  S„  0„,  Kj    .    .  397  210  „ 

Daraus  ergiebt  sirh,  dufs,  wenn  man  von  der  Dithionsäure  oder 
ihrem  Kaliumsalz  ausgelit  utid  durch  Schwefelzufuhr  dieselben 
in  hohe  FohßUhmtie  verwandelt,  fUr  jedes  derart  zugefnhrte 
Schwefelatoni  circa  9000  cal.  gebunden  werden.  Bei  der  Zer- 
setzung L'ines  Polythionats,  z.  Ü.  des  Tetiüthiouats  iu  Tritbionat 
und  Schwefel,  wird  dieselbe  Wärmemenge  frei;  diese  Energie  ürt 
aber  ausreichend,  um  die  Verbindung  des  Schwefelatonis  m\i 
einem  anderen  Molekül  KulLumtetrathianat  zu  Tentathionat  zu 
vermitteln.  Bei  der  Zersetzung  von  1  Mol.  KaliumtrithioDat  iu 
Kaliumsulfat,  schwellige  Säure  und  SchwelV'l  werden  111430  cftl. 
frei,  eine  Wärmemenge,  welche  liinreicht,  mn  die  Verbindung  von 
zwei  Atomen  Schwefel  mit  unzcrsetztem  Tri-  und  Tetratbionat 
zu  ermöglichen.  Da  nun  die  Bihlungen  und  Zersetzungen  aater 
denselben  aulseren  pbysikalisclien  Dedingungon  in  einer  ood 
derselbeu  Fliisbigkeit  vor  sich  gehen,  so  folgt  aus  diesem  Ver- 
halten mit  Noth wendigkeit,  dafs  in  einer  Auflösung^  welche 
Kaliumpenta-,  tetra-  und  -trithionut  enthalt,  un unter brochci 
Zei'setzuiig  und  Wiedcrbildung  dieser  Salze  statttinden  mufi 
d.  h.  dai's  fortwährend  Schwefelatome  von  einem  Sah  eüIB 
anderen  wandern.  Es  wird  sich  schliefslich  ein  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  den  drei  Salzen  herausstellen,  und  dieser  würde 
andauern,  wenn  nicht  das  Kuliuratrithionat  sich  in  Sulfat,  schwef- 
lige Säure  und  Schwefel  zersetzte,  eine  Zersetzung,  welche  nicht, 
wie  die  des  Pentathionats ,  durch  Schwefelsäure  verhindert  wird. 


*)  ThtTtnochemische  Ünteriucbungen  2,  264;  3,  23G. 
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Diese  Zersetzung  des  Kaliumpentathionats  kann  mit  der  des  Oigons 
and  Wasserstoffhijperoxyds  in  Parallele  gestellt  werden.  Er  berich- 
tete dann  über  Seine  Versuche  der  Einwirkung  des  Schtvefelwasser- 
sioffs  auf  die  verschiedenen  Polythionsäuren.  Sättigt  man  eine 
Lösung  von  Pentathionsäure  mit  Schwefelwasserstoff  und  über- 
lafst  sie  sich  selbst,  so  ündet  eine  reichliche  Abscheidung  von 
Schwefel  statt  und  aufser  einer  Spur  von  Trithionsäure  findet 
sich  nichts  mehr  in  der  Lösung;  eine  Auflösung  von  Kalium- 
pentathionat  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  giebt  viel  Schwefel 
and  die  Gegenwart  von  Kaliumthiosulfat  nebst  -trithionat.  Auf 
Tetrathionsäure  wirkt  Schwefelwasserstoff  gemäfs  der  Gleichung 
ffjSiOfi  +  5H,S  =  6H2O  +  9S,  also  unter  Bildung  von  Schwefel 
ein.  Trithi<msäure t  die,  sich  selbst  überlassen,  in  fortwährender 
aber  langsamer  Zersetzung  in  Schwefelsäure,  schweflige  Säure 
and  Schwefel  sich  befindet,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 
rerändert,  im  Gegentheil,  sie  scheint  durch  die  Anwesenheit  des- 
selben beständiger  zu  werden.  Anders  verhält  sich  ein  Gemenge 
der  drei  Säuren.  In  einer  Lösung,  die  neben  Trithionsäure  auch 
noch  Tetra-  und  Pentathionsäure  enthält,  wird  auch  die  erstcre 
durch  den  Schwefelwasserstoff  angegriffen,  indem  der  aus  den 
beiden  letzteren  sich  im  Statu  nascendi  abscheidende  Schwefel  mit 
der  Trithionsäure  sich  vereinigt  und  so  Tetra-  und  Pentathion- 
säure bildet,  die  dann  der  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  anheim- 
fallen. —  Bezüglich  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  die 
Fdyt^ihnsäuren  ergaben  Seine  Versuche  Folgendes.  Die  schweflige 
Säure  entzieht  der  Pentathionsäure  Schwefel,  mit  letzterem  eine 
gelbe,  sich  wie  unterschweflige  Saure  verhaltende  Flüssigkeit 
bildend,  die  sich  beim  Aufbewahren  langsam  in  Schwefel  und 
schweflige  Säure  zerlegt.  Durch  den  Schwefelverlust  geht  die 
Pentathionsäure  in  Tri-  und  Tetrathionsäure  über,  die  sich  jedoch 
wieder  zum  Theil  durch  den  abscheidenden  Schwefel  in  Penta- 
thionsäure verwandelt.  Gleichgewicht  wird  eintreten,  wenn  in 
jedem  Zeittheil  eben  so  viel  Pentathionsäure  gebildet  als  zersetzt 
wird.  Aehnlich  verhält  sich  die  schweflige  Säure  gegenüber  dem 
Kaliumpentathionat,  mit  dem  Unterschiede,  dafs  hier  die  Zer- 
setzung vollständig  ist,  indem  neben  Trithionat  nur  Thiosulfat 
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auftritt.  Daraus  ergiebt  sich  die  •wicliliße  Tliatsacho,  dafs  Üiö 
zur  Darstellung  «les  Kaliumpontathinnats  dieru'iule  AVnckcnroder- 
scbe  Flüssigkeit  keine  schwotligo  Säure  enthalten  rlarf.  Von 
theoretischem  Interesse  ist  namentlich  auch  die  Einwirkung  »on 
netUralem  Kaliumfiulß  auf  Kaliumpcutaihionnt.  Es  entwickelte 
sich  dabei  sofort  eine  reichliche  Menge  von  schwefliger  Säure  mit 
Abscheidiing  von  etwas  Scliwefel,  und  in  der  Lösung  liefs  sick 
reichlich  Thiosulfat  nachweisen.  Auch  auf  Tetrathmmäure  wirk 
scbweHigß  Säure  ein,  indem  sich  nach  einigen  Tagen  die  Mischufl| 
gelb  fiirbt,  ohne  jedoch  Schwefel  abzuscheiden.  Nach  einiger 
Zeit  vei-ilüchtigt  sich  die  schweHige  Säure  und  mit  ihr  verschwindrt 
auch  die  gelbe  Farbe,  aber  ohne  Abscheidung  von  Schwefel.  la 
der  Flüssigkeit  liefs  sich  nun  Tri-  und  Pentatluonsäure  «aflli« 
weisen.  Mischt  man  eine  Wackonroder'sche  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure,  so  entzieht  diese  den  Polythionsaureu  Schweftl, 
auf  der  einen  Seite  Trithmisnure,  auf  der  auderen  eine  gellM 
Flüssigkeit  bildend,  welche  sich  wie  eine  Lösung  von  Schwefe 
in  schwctHger  Säure  verhält.  Wird  nun  gleich  nach  dieser  Ver- 
wandlung die  schwellige  Säure  verllüchtigt,  so  wandert  iler 
Schwefel  wieder  zurück  y.ur  Trithionsaure,  um  mit  derscllwu  vo 
Neuem  Tetra-  und  Pentathiousäure  zu  bilden,  und  so  die  ar 
sprüugliche  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  wieder  herzustellen 
Die  schweflige  Säure  führt  aber  den  gelösten  Schwefel  alluiählicli 
in  unlösliche  Modificationen  über  und  bewirkt  dadurch  ein« 
langsame  Abscheidung  desselben.  Wird  daher  die  mit  schwefliger 
Säure  vernetzte  Wackenroder'sche  Flüssigkeit  sich  selbst  über- 
lassen, 80  sondert  sich  ein  Theil  des  Schwefels  ab  und  die  Lösiml 
muft  jetzt  Trithionsäuro  enthalten  und  zwar  um  so  mehr,  je 
länger  die  schweflige  Säure  lialtende  liösung  auflicwahrt  win 
Es  ist  jedoch  auch  mich  jalirelangem  Aufbewahren  die  voUslün 
dige  Zerstörung  der  Pentathionsäuro  nicht  nachzuweisen, 
wahrscheinlich  durch  den  reciproken  Charakter  aller  dieser  ReaC- 
tionen,  die  Wiedervereinigung  des  in  der  schwefligen  Säiu-e  g(^ 
lösten  Schwefels  mit  der  Trithionsäure  veranlafst  wird.  Bezüglich 
des  Einrtusses  der  Zeit  auf  die  Bildung  der  Pentathionsäuro 
ergaben  Seine  Versuche,  dafs,  obgleich  eine  concentrirtc  Lösung 
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TDD    schwefliger    Säure    sofort    mit    Schwffclwasmrdoff    reagirt, 
kleine  Mengen  beider  Substanzen  in  Hnor  Wai^kenroder^schen 
FlfifiBigkeit  mehrere  Tage   olme  Zersetzung  neben   einander  be- 
tteben  können.     Es  erlüärt  sich  dies  dadnrch,  dafs  die  schwache 
Yerbindang,  welche  die  schweflige  Saure  mit  Schwefel  eingeht, 
Einwirkung  des  SchwcfelwasserstotTs    länger  widersteht  als 
ireie  Säure,  sowie  dadurcli,  dafs  Flüssigkeiten,  welche  Sub- 
tsen    im   colloidalen    Zustande    enthalten,    wie  dies  bei  der 
ckenroder' sehen  Flüssigkeit  in  Bczuj,^  auf  den  Schwefel  der 
ist,  der  Diffusion   von   anderen  Flüssigkeiten   einen  grofsen 
Wiilorstand   entgegcDsetzeD,   und   dafs  auch  die  Bewegung  von 
Gftsmolekeln  in  solchen  gummiartigon  Flüssigkeiten  sehr  schwer- 
Eällig  und  langsam  von  statten  gehen  wird.     Es  folgt  aus  Seinen 
[ersuchen  femer,  dafs  in   der  Wackeiirodcr''schen  Flüssigkeit 
le  Verbindung  der  schwefligeti  Säure  mit  Schwefel  vorhanden 
;,  welche  langsam,  im  Laufe  mehrerer  Tage  Tri-  und  Penta- 
ifcionäHure  bildet.    Diese  Verbindung  ist  die  gelbe,  schon  mehr- 
fach   erw'ühnte   lose   Verbindung   von   Schwefel    und   schwefliger 
^nre.     In  vieler  Beziehung  verhält  sich  dieselbe   wie  eine  ein- 
riebe I*oäung  von  Schwefel  in  schwefliger  Säure,  indem   sie   der 
!.-"     "-gesetzt,  Schwcfi'l   abscheidet,  ehe   sich  Tri-   und  Penta- 
e  aus  ihr  gebildet  hüben.     Er  betrachtet  sie  jedocli  als 
midrrfth%teflige  Säure,  S^O^,  indem  sie  mit  Basen  die  Thiosulfate 
'  '  ^  1.     Diese  untei'schweflige  Säure   ist   übrigens  nur  in   einem 
Äroi^efi  Ueberschufs  von  schwetliger  Säure  beständig.    Ist  weniger 
▼DO   der  letzteren   vorhanden,  so  condensirt  sie  sich  zu  Penta- 
tkirmsaure.    Die  Quantität  der  Pentathionsäure  in  der  Wacken- 
todor'schen  Flüssigkeit  wird  demnach  von  der  Darstellungsweise 
ibb'tngen.     Sie  wird  grülsor  sein,  wenn  Schwefelwasserstoff  mit 
1-'  reu  Unterbrechungen  (Pausen   von  24  bis  48  Stunden),  als 
'M;fi    er  ohne  Unterbrechung    in   eine   Lösung   von   schwefliger 
-^  '    ■  zum  Verschwinden  der  letzteren  eingeleitet  wird.    Seine 

- ,  -  Richtung  niigestellten  Versuche  bestätigten  in  der  Thut 
M  Theorie.  Ist  dieselbe  richtig,  so  müssen  sich  auch  Penta- 
rnüiie  durch  Einwirkung  von  acbwefligor  Säure  auf  Ktilium- 
mii/ut    erhalten    lassen.      5  g    krystallisirtes    Kaliumthiusulfat 
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wurden  in  100  ccm  einer  gesättigten  Lösnng  von  sciiwotliger  Säw» 
eingetragen.  Es  bildete  sich  eine  intensiv  gelbe  Flüssigkeit  ühn« 
Abscheidung  von  Schwefel,  diese  Flüssigkeit  konnte  eine  Wodi8 
oder  länger  ohne  jede  Veränderung  aufbewahrt  werden.  S*l> 
säure  entfärbte  sie  unter  Abscbeidung  von  flüssigem  Schwefel, 
der  nach  drei  Tagen  fest  wurde;  ein  anderer  Theil  der  gelbea 
Lösung  gab,  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  gemischt 
einen  krystalliniscben  Niederschlag,  der  sich  in  Wasser  mit  Aw 
nalimc  kleiner  Schwefelkugeln  loste;  der  gelöste  Theil  eiitbi^ 
Tlüosulfat,  Sulfit  und  Sulfat.  Wird  dagegen  wenig  scliwefiiga 
Säure  angewendet  (nur  5  ccm  auf  6  g  Thiosulfat),  so  entfärbt  sidlt 
die  gelbe  Lösung  im  Laufe  von  drei  Tagen,  Schwefel  wird  tSa» 
geschieden  und  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwindflt] 
es  wurde  nun  aufs  Neue  eine  kleine  Menge  schweflige  Säore  n« 
gesetzt  und  so  mit  dem  Zusatz  derselben  fortgefahren,  bis  kezo9 
Färbung  mehr  erschien  und  der  Geruch  nach  schwefliger  Saun 
noch  nach  zwei  Tagen  bemerkbar  war.  Die  mit  Alkohol  «en 
setzte  Flüssigkeit  gab  einen  krystalliuischen  Niederschlag  von 
fast  reinem  Kaliumtritliionat,  im  alkoholischen  Filtrat  befand  sicfa 
Kaliuniiientutliionat.  Nach  den  Lehrbücliem  bildet  sich  da 
KaliumtritUionat  aus  Kaliumthiosulfat  und  schwefliger  Säuitl 
unter  Abbcheiduiig  von  Schwefel,  Der  Versuch  ergab,  djifs  *lifl 
Menge  des  letzteren  nicht  der  Hälfte  der  berechneten  entspricht. 
Der  fehlende  Schwefel  ist  als  Tetra-  oder  Pentathionat  in  I*ösutti^ 
El"  hat  ferner  die  Einwirkung  der  schwvflitjett  Säure  auf  5rÄiff/rf' 
chhrilr  und  Wasser  uutersurht.  Das  Schwefelchlorür,  SjClj,  «^ 
setzt  sich  bekanntlich  mit  Wasser  zu  Schwefligsäure  neben  Schweft 
und  Salzsäure.  Ist  hinlänglich  scliweflige  Säure  zuj^egen*  so  bleib 
der  Schwefel  mit  der  schwefligen  Säure  in  Verbindung,  die  siel 
nach  und  nach  zu  Pont^ithionsäure  condensirt;  die  EndproducU 
sollten  danach  Salzsäure,  Penta-,  Tetra-  und  Trithionsäure,  wni 
Schwefel  sein,  vrio  Seine  in  dieser  Richtung  nusgefülirten  Set 
suche  es  thatsächlich  ergaben.  Versuche,  ob  auch  der  Scbwefd 
der  Schwcfelblumen,  die  in  der  Kegel  eine  sehr  unreine  Substaai 
sind,  sich  mit  schwefliger  Säure  verbinden  können,  ergaben  €iil 
negatives  Hesultat.    Nur  der  Schwefel  im  Statu  nascendi  reagir 
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ficbweÜiger  Saure.  Auf  Grund  dieser  ausgedehnten  Versuche 
sich  ein  Dild  von  der  Enisirhxmg  der  Pohßhionsäurcn  ent- 
rfen.  Leitet  mau  ohne  Unterbrechung  einen  Strom  von 
cbwefelwasserstoll'  in  eint*  Auflösung  von  schwefliger  Säure  in 
jMTas^r  bis  zum  Verschwinden  der  letzteren,  so  bildet  sich  ver- 
Lnirsmäläig  wenig  PentathionaiLuro;  unterbricht  man  die  Zu- 
itung  des  Schwofelwasserstoffs  in  geeigneten  Zeitabschnitten,  so 
etwa  acht  Tage  bis  zur  vüllständigen  Verwandlung  der 
fligen  Säure  nöthig  sind,  dann  wird  die  Wackenroder'scho 
keit  am  reichsten  an  Peniaihion säure.  Dagegen  ist  die 
lute  Menge  an  Teirafhionsänre  in  allen  Fällen  ungefähr  die- 
Man  darf  daraus  scbliefscn,  dafs  die  Bildung  der  Tetra- 
Eure  unabhängig  von  der  der  Pentathionsäurc  ist  und  ihr 
rgeht,  und  dafs  sie  direct  aus  den  angewandten  Körpern 
rechend  der  Gleichung  3S0j  -j~  H,S  =  IljS^Oß  entsteht. 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  aber  die  Tetrathionsaure  langsam 
asser  und  Schwefel  und  ein  Theil  des  nascirenden  Schwefels 
peht  mit  unzersetztor  TetralhionaÜure  Pcnta-  und  wahrscheinUch 
HeJ^uthioHsänre:  ebenso  entzieht  schweflige  Säure  in  Berührung 
mit  Tetrathionsaure  derselben  langsam  Scliwcfel,  verwandelt  sie 
theiiweise  in  Trithhmäure  und  überträgt  den  Schwefel  anderer- 
«its  atif  nnzersetzte  Tetrathionsaure,  dieselbe  in  Pciitutluorisäure 
ülverfiihreud.  Wird  also  ein  langsamer  Strom  von  Schwcfel- 
wajöei*stoff  durch  schweflige  Säure  bis  zum  Verschwinden  der 
letzteren  geleitet,  dann  mufs  in  der  Ilüssigkeit  Tri-,  Tetra-, 
Tenta-  und  llcxathionsaure  enthalten  sein.  Die  Tetrathionsaure 
ist  das  erste  und  Hauptproduct,  die  andoron  Körper  sind  seeun- 
dircr  Art  Das  relative  Verhältnifs,  in  welchem  sich  die  Poly- 
thioDsäuren  bilden,  hängt  von  der  relativen  Geschwindigkeit  der 
vencliiedeneu,  auch  umkehrbaren  Roactionen   und  von  physika- 

Km,  örtlichen  liediiigungca  in  der  Flüssigkeit  ab.  SchliefsUch 
irt  Er  die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Coustitutionsfurmeln  der 
hionsänron  und  kommt  auf  Gruiul  des  Verhaltens  derselben 
ond  ibrer  Hildiingswoisc  zu  drni  Kigt^bnifs,  dafs  folgende  Formeln 
richtige  Ausdruck  für  diesidben  seien: 
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K-SOg-O-S-SOj-OK 

Kaliumtrithionat 


KS-SO,-a-S-SOj-OK 

Kaliamtctrathionat 


KaliumpentAthionat. 


E.  Donath   und   F.  Müller')   stellten    Thioaulfai*^  doi 
Einwirkung  von  ^Imujanhyperoxtjd  auf  SchwefeUnelalle  her.    Kl 
man  eine  wässerige  Lösung  von  Schwefdnairium  mit  gemahli 
Braunstein,  so  yerschwinden  alsbald  die  Reactionen  des  Schvefe 
metiills,  und  die  ahfiltrirte  Lösung  läfst  nur  sehr  geringe  M< 
von  schwetiigsaureu  und  schwefelsauren  Salzen  erkennen,  wäl 
die  Reactionen  der  Tbioschwefelsaure  stark  hervortreten,    EU 
fach  Schwefehalciitm  in  Wasser  euspendirt  und  mit  geraahlei 
Braunstein   eine  halbe  Stunde  gekocht,   zeigte  dieselben  Erscfai 
nungen.      Durch    Umsetzung    mit   Natriumcarbonnt    liefsen 
die  charakteristischen  Kristalle  des  Natriumthiosolfats  erlialtttJ 
Oh   nun   dieser   Procefs    zur  Darstellung   von   Natriumthiusuli 
ökonomischer  wäre,  als  das  Schaffuer-Kopp'sche  Verfahi 
kann  nur  durch  Versuche  im  Grofsen  entschieden  werden,  wol 
es    sich    hauptsächlich    um    die    UegenerlVung    des    Braunsl 
handeln  wird. 

A.  Villiers*)  hat  durch  Einwirkung   von   schiVtfliger 
auf  NatriumthiosulßU   aiifser  anderen   sehr   unbeständigen   V« 
biudungen  eine  neue  Säure  des  Schwf/eh,  S^O^H,,  erhalten, 
einem  Kolben,  welcher  Krystalle   von  Natriumthiosulfat  enlhÜl^ 
bringt  man  eine  zur  Lösung  ungenügende  Menge  Wasser,  kal 
mit  Eiswasser  ab  und  leitet  einen  Ström  von  Schwefel dioxyd 
durch,   bis  nichts   mehr  ahsorbirt   wird.     Bleiben   hierliei 
einige  von   dt'n  Krystallon   ungelöst,   so   setzt   ma»    noch 
Wasser  hinzu  und  sättigt  aufs  Neue  mit  achwetliger  Siiure,  bi»" 
alles  gelöst  hat.    Dampft  man  die  gelbe  Lösung  sofort  im  ViKT«»^ 
ein,  80  entweicht  siimmtliche  schweflige  Säure  und   man  e-' 
wieder  reines  Thiosnlfat.     Uebcrlüfst   man  jedoch  die  Flü^si; 
zwei  oder  drei   l'iigc  sich  selbst,  so   kann  sie   eine   neue  \f<?' 
schweHigor  Säure  absorbiren,  und  wenn  man  sie  nach  ein 


*|  Cbem.  Ctjntr.  I8S8,  302;  Amz.  aus  Bt»r.  d.  öslerr,  Ge*.  zur  Fürf/< 
iL  chpm.  /udustrie  0.  129;  lhnff\.  pol.  .1.  267.  U3.  —  »)  Compt  rtol 
861;  Bull.  90ü.  ühim.  [2]  40,  ti71. 
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iweitagigem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet, 
«fliäJt  man  zunäcli&t  glänzende,  weifse,  verfilzte,  sehr  zerbrech- 
liche Krystalle  von  der  Zusammensetzung  S|O^Na,.  Löst  man 
(lieäelben  iu  Wasser  auf  und  verdunstet  die  neutrale  Lösung 
$nh  Neue  im  Vacuum,  so  scheiden  sich  warzenförmige,  zarte. 
»achstirtig  aussehende  Krystalle  eines  Hydrats  des  vorherigen, 
8«O^Na,,2HjO,  ab.  Die  Mutterlauge  der  ersten  Krystalle  giebt 
Itetm  weitereu  Eiudampfeu  tri thionsaures Natrium,  SsOeNag.SU^O, 
in  Form  kleiner  feiner  Krystalle.  Die  Bildung  dieser  Säure,  die 
Er  ak  ein  Derivat  der  Ueberschwefelsäure,  SjOiqII,,  in  welcher 
iwei  Atome  durch  Schwefel  ersetzt  sind,  betrachtet,  und  sie 
daher  Disulfoüherschtccfelsäitre  nennt,  denkt  Er  sich  nach  folgeinler 
Gleichung:  2SjO,Na,  +  5  80^  =  2S4  0gNa,  +  S  entstanden. 
Da  sich  aber  bei  deren  Bildung  sowie  beim  Eindampfen  nur  eine 
Qubedeutende  Menge  Schwefel  abscheidet,  so  nimmt  Er  an,  dufs 
aus  dem  Thiosulfat  noch  andere  schwcfelreichero  Körjier  ent- 
stehen. 

Derselbe  ^)  machte  in  einer  späteren  Mittheilung  noch 
detaillirtcre  Angaben  über  die  Darstellung  des  NatriumdisulfO' 
pnsttlfats^  SjO^Na*.  Danach  ist  eine  Abkülilung  mit  Eiswaaser 
flicht  nÖthig,  es  scheidet  sich  ein  wenig  Schwefel  ab,  aber  die 
Ausbeute  an  dem  Disulfopersulfat  wird  i»icht  vermindert.  Opcrirt 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  bildet  sich  neben  den 
beiden  schon  genannten  Salzen  nuch  nf>ch  Natrinmtetrathionat, 
»vlclies  man  durrh  fiactionirtes  Krystallisiren  abtrennen  kann. 
Die  Trennung  des  Trithionats  von  dem  Disulfopersulfat  liifst  sich 
durch  einfaches  Liegenlassen  an  der  Luft  erreiclion:  das  Tritliionat 
verwittert  und  zerllillt,  das  Disulfopersulfat  bk*ibt  jedoch  unver- 
itndert  und  kann  ausgelesen  werden.  Das  wasserfreie  Disulfoper- 
sulfat bildet  orthorhombische  Krystalle  mit  scharfen  Endkanten.  Es 
«chrailzt  gegen  125*  und  zersetzt  sich  bei  MO^  unter  Aufblähen 
und  Eutwickelung  von  schwefliger  Saure  nach  der  Gleichung 
KajS^O,  =  Na^SO,  -(-  2S0j  -f-  S.  Das  hydratische  Salz  und 
Lösungen  zersetzen  sich  sehr  langsam  in  der  Kälte,  rascher  in 


')  Compt.  rend.  106,  1354;  Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  913. 
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der  Hitze,  in  schweflige  Säure  und  Trithionat;  seine  reducirei^de 
Wirkung  kann  nicht  ganz  mittelst  Permanganat  gemessen  ^^o^Ufl, 
dagegen  wird  es  durch  Brom  vollständig  in  Natriumsulfat  über- 
geführt.   Gegen  Jod   vtThält  es  sich,  wie  djia  Tetrathionat,  iü- 
differont.    Mit  Metalllosungcn,  aufser  mit  Quecksilberchlorid,  giebt 
es  keine  Niederschläge.    Mit  Kupfersulfat  entsteht  daraus  erst  nach 
langem  Kochen   ein  Niederschlag  von  Schwetelkupfer,     Mineral 
säuren,  Reibst  concentrirte,  scheinen  die  I>isulfoüberschwefel«iuw 
ohne  Zersetzung  in  Freiheit  zu  setzen;  Salpetersäure  wirkt  dar&uf 
jedoch    bei    einem   gt^wisseu  Grade  der  Couceutration  sehr  heftig 
und  explosionsartig  unter  Ahscheidung  von  Schwefel  ein. 

L.  Michel*)  hat  auf  trockenem  Wege  einige  krystallisirti 
Selcniate  dargpstpllt  und  (lioselbrn  chemisch  und  kr}'Bt^llogriiphi»ci 
unlersuclit.  Die  Methode  der  Darstellung  bestand  im  8chm»"l2ei 
eines  alkalischen  Seleniats  mit  dem  Chlorid  desjenigen  Mrtalls 
dessen  Verbindung  man  herstellen  will^  und  einer  kleinen  Mengi 
Kochsalz.  Nach  zweistündigem  ScJimelzen  bei  lebhafter  Koth- 
gluth  läfst  man  langsam  erkalten  und  behandelt  die  Schmelze 
mit  Wasser,  wobei  die  Seleniate  theils  in  einigen  gut  ausgebil« 
deten  Krystallen,  theils  als  krystallinisches  Pulver  zurilckbleiWa 
Setzt  mau  ilieaem  Pulver  eine  neue  Menge  Kochsalz  liinzu  ud( 
erhitzt  hoch  genug,  um  den  gröfsten  Theil  desselben  zu  ver^ 
flüchtigen,  so  erhält  man  sehr  schöne  Krystalle  von  einigen  Milli 
metern  Gröfee.  Baryi^msdeniai  bildet  durchsichtige,  fiirblose  od 
himmelblaue,  glas  glänzen  de  Krystalle;  Härte  3  bis  4,  spec.  G 
wicht  4,75;  orthorhombiseh,  a:b:c  =  1,6215: 1 : 1,2257,  isoiuorpl 
mit  dem  Schwerspath.  Die  gefärbten  Krystalle  zeigen  Plw 
chroismus.  Ströutumsehniat  bildet  ganz  Uhnliclie  Krystalle,  ortbo 
rhombische  Prismen,  welche  nach  der  Basis  abgeplattet  und  nac 
der  groi'sen  Diagonalen  verlängert  sind;  sie  besitzen  eine  frappant 
Aehnlichkeit  mit  dem  Cölestin  vom  Eriesee.  a:h:c  =  1,G317 
:  1,2705.  Sie  wirken  stark  auf  das  polarisirte  Licht;  der  Pleo 
chroismus  ist  derselbe  wie  beim  Baryumsalz.  Cahium-ir^leniai,  I)i 
wasserfreie,  dem  Anhydiit  entäprücheude  Verbindung  ist  bis 


*)  Comp!,  rend.  106,  878;   Bull.  poc.  chim.  [2]  49,  20. 
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noch  nicht  beschrieben  worden.  Auf  die  angegebene  Weise  erbtilt 
nan  sie  in  scbinien  farblosen  oder  milcbwcifsen  Krystallcni;  Härte 
3.5,  spec.  Gewicht  2,93.  Die  Krystalle  leiten  sich  vou  einem 
bischen  Prisma  von  100"  5'  ab  und  zeigen  Doppelbrechung. 
isdeviiat.  Die  Krjstalle  sind  ebenfalls  orthorhombisch  iind 
ichen  in  ihren  Eigenschaften  dem  Auglesit.  Aus  diesen 
Versuchungen  ergiebt  sieh,  dafs  die  Seleniate  des  Baryuma, 
'iitiums^  Calciums  und  Bleis  sowohl  uiitur  sich,  als  mit  den 
»prcchenden  Sulfaten,  chemisch,  kr)'stallograplusch  und  optisch 
lorph  siiiiL 

Ch.  A.  Camerou  und  J.  Macallan 'j  haben  durch  Eiiiwir- 
7  von  Äminoniuk  auf  Sdendioxyd  zwei  iieuL-  Vi-rbiudungen 
-  -uudeu,  wt'lche  Sie  als  das  neuiruh  und  snurf  AtumoHimti' 
der  SelcHOsiiminsäure  betrachten.  Leitet  man  gut  ge trock- 
enstes Ammoniak  in  eine  Autlösung  von  seloniger  Säure  in  Alkohol, 
«^  '«'"heiden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  Krystajlo  ab,  welche  aus 
r  I  --»4'itigen  Prisnifin  und  Pyramiden  bestehen,  sehr  zerHiefslich 
und  sehr  nobeständig  sind,  indem  sie  fnrtwJLhrend  Ammoniak 
..■  i.en.  Auch  beim  lieliiLiidelu  mit  Alkohol  oder  Wasser  geht 
HUiVt.u  Ammoniak  fort,  und  es  bildot  sich  das  bestilndigere  saure 
SäIz.  Am  besten  werden  die  I'rismen  in  einem  ganz  mit  dem 
Sftize  angefüllten  verschlosseneu  Präparatenglase  an  einem  kühlen 
'i  "'*' wahrt.    Auf  Zusatz  von  Ctilorbaiyum  zu  der  neutralen 

.„  u  Losung  entsteht  nur  eine  schwache  Trübung,  erst 
Wim  Erwärmen  bildet  sich  ein  wenn  auch  geringer  Niederschlag, 
«nf  Zusatz  von  Ammoniak  Hillt  jedoch  ein  basisches  Salz  nieder. 
In  kaltem,  alkobolisehem  Ammoniak  ist  es  nur  niäfsig  löslich 
(1  ThL  löst  sich  iu  112  Tldn.J.  Ueini  Erwilimen  löst  es  «ich 
Mchlicb,  die  Lösung  bleibt  jedoch  beim  Erkalten  lange  über- 
^*'L't,  und  die  Abscheidung  der  Krystalle  dauert  tagelang.  Es 
'  -.Ti  wenig  tlüchtig  im  Vacuum  oder  im  Luftstrom;  SLihwt'ilig« 
."ja:i'  oderZinnehlorür  scheiden  Selen  ab;  Salzsäure  und  Sülpcter- 
Äiiie  wirken  nur  wenig  ein;  Schwefelsäure  reagirt  jedoch  heftig 


<;  LoDd.  R.  Soc.  Proc.  44.  113;  Chem.  Kews  57.  163;  Mouit.  scioiitif. 
44  litT. 
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damit,  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Die  Analysen  fiiliren  xu 
dor  Formel  2NIl3.Se03  =  NHjSeü.NH^.  87,94  Proc,  des  Anuno- 
niaks  lassen  sich  jedoch  durch  Platinchlorid  als  Platinsalmi&k 
nillen.  Kodit  man  eine  alkoholische  Lösung  des  neutralen  Salws 
aul'  dem  Wasserhade,  bis  Krystalle  aich  abzusetzen  beginnen,  m 
erhält  man  das  saure  Sah  SSeOj.SNH,  =  (^H4)H(SeO,NH,),. 
Dasselbe  ist  zerfliefslich  und  ebenfalls  loslich  in  Alkohol  (\  ThL 
in  14  Thln.  bei  14**;,  woraus  es  sich  in  langen  Prismen  abscheidet 
In  der  gleichen  Form  wird  es  auch  beim  Eindampfen  eine? 
wässerigen  Lösung  erhalten.  Es  ist  beständiger  als  das  neutral^ 
Salz,  wird  jedoch  auch  durch  schweflige  Säure  und  Zinuchlornr 
unter  Abschoidung  von  Selon  reducirt  und  durch  Chlor  oxydirt.. 
Säuren,  auch  Schwefelsäure,  wirken  in  der  Kälte  nur  wenig  darauf 
ein.  Dun-h  Platinchlorid  werden  nur  81,6  Proc.  des  gc-sainiutea 
Amnioiiiiiks  ausgenillt. 

Berthelot  mul  Chr.  Fahre  ')  haben  Ihre  ')  thermischen 
Untersuchungen  über  die  verschiedenen  ModiHcationen  des  TdlwSf 
sowie  diejenigen  über  die  Biklungswärtne  des  TeUartcasserstofi 
ttusführlicher  verötlentlicbt. 

Desgleichen  theilte  Chr.  Fahre  =>)  Seine»)  tbormochemischett 
Untersuchungen  über  krystallisirte  MctaUtelluride  ausführlicher  mit 

Nach  W.  Henipel-')  lassen  sich  Siihniak  und  kohlcnmwt$ 
Ammoniak  in  Pulverform  durch  einen  starken  Druck  zwischen 
bydraulirfchen  Pressen  bei  50  bis  100''  in  steinharte  Stücke 
formen,  wodurch  das  zu  diesem  Zwecke  gewöhnlich  vorgenommene 
Umsubljmireii  vermieden  wird. 

E.  0.  V.  Lippmann  ")  hat  einen  in  einem  Dampfrohre 
einer  Zuckerfabrik,  in  welcher  das  Ammoniakwasser  der  Ver- 
dampfungsapparate zur  Speisung  der  Kessel  benutzt  wurde,  ge^ 
bildeten  Absatz  näher  untersucht.  Derselbe  bestand  ans  eines 
harten,  krystallinischcn,  stark  nach  Ammoniak  nechenden  Masse 
von  der   Zusammensetzung:    NH^    2G,62  Proc,   CO^   53,46,  org 


')  Ann.  cbim.  phys.  [ß]  14,  93,  103.  —  »)  JB.  f.  1887,  241.  —  »)  A« 
oMm.  phyu.  ffi]  14,  lU».  —  *)  JB.  f.  1887,  242.  —  h  Ber.  1838.  807.  - 
*)  Cbeoi.  CeDlr.  1688,  708;  Ausk.  uus  Deutsch.  ZuckcriufluBtrie  13,  522. 


Ammoniumbromid.  —  Chydiaaifu.  —  Stidcoxydul. 


505 


?nbst.  0,21,  SiOj  0,20,  Fe.Oj  0,62  und  H^O  18,80  Proc.  Die 
Substanz  ist  danach  ein  Ammonintncarbonat ,  welche  zwischen 
dem  gewöhnlichen  und  dem  neutralen  Amnioniumcarhouat  steht. 

K,  Thümmel ')  machte  einige  Angaben  ühvr  das  Ammonium^ 
hnmüh  Dasselbe  reagirt  mit  Lackmusi)a])ier  stets  sauer,  durch 
Licht  wird  es  nicht  verändert  und  färbt  sich,  wenn  es  frei  von 
brömsaarem  Ammoniak  ist,  auch  nicht  gelb.  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Brom  auf  Ammoniak  bildet  sich  nur  Stickstoflf  und  Brom- 
ammonium, aber  kein  brumsLiures  Ammoniak.  Wenn  nur  0,02  Proc. 
all  letzterem  vorhanden  ist,  ko  tritt  auf  Zusatz  vuu  verdünnter 
Schwefelsäure  noch  eine  deutliche  Gelbfäi-bung  ein. 

E.  J.  Maumene'}  will  durch  Einwirkung  von  Ucbermangan- 
säure  (aus  158g  MiiO^K.  und  40g  SO.,)  auf  141,2g  trockenes 
Amnioniumoxalat  in  wässeriger  Lösung  ein  Gas  erhalten  haben, 
ilis  aus  dem  Oxyd  des  Ammoniaks  (NH^IaO,  das  Er  Chydraaain 
nennt,  bestehen  soll.  Das  sahsaurc  Snh^  (NH;j)50.2HCl,  desselben 
bildet  kleine,  undeutliche  Kryställclien,  welche  sehr  löslich  in 
Wasser  und  auch  ein  wenig  in  Alkohol  sind  (100  ccm  absoluter 
Alkohol  lösen  bei  9"  0,254  j.  MitPlatinchlorid  giebt  es  verschiedene 
Doppelsalzp.  Bei  Ueberscliufs  von  Chlorhydrat  entsteht  ein  gelbes 
Salz,  das  sich  sehr  wenig  von  dem  Platinsalmiak  unterscheidet, 
mit  überschüssigem  Platinchlorid  ein  Salz,  das  reicher  an  Platin- 
chlorid  ist  Schwefelsaure  giebt  das  Sulfat  in  kleineu,  in  Wasser 
löslieben  Prismen,  Salpetersäure  schone  Kry stalle,  welche  beim 
Erhitzen  neben  Stickoxydul  auch  die  Verbindung  NH(y)  gehen 
•ollen. 

Oiacomo  Campari')  empfahl  zur  Darstellung  von  reinem 
^{fJcoxyduJ.,  ein  Gemenge  von  5  Thln.  Zinnsalz,  10  Thln,  Salz- 
aiure  von  1,21  spec.  Gewicht  und  0,9  Thln.  Salpetersäure  von 
^lj88  spec.  Gewicht  zu  erhitzen.  Nach  der  ersten  heftigen  Gas- 
Mtwickelung,  wobei  sich  nur  wenig  Stickoxydul  bildet  und  die 
Loft  aus  dem  Gefafse  ausgetrieben  wird,  beginnt  eine  reichliche 
ttud  regelmäfsige  Entwickclung  von  reinem  Stickoxydu!.    In  der 


>)  Arch.  Pharm.  [3]  tiü,   112-1. 
*)  Ann.  cliim.  farm.  [4]  8,  263. 


a)  Bull.  80C.  cbiiu.  [2]  49,  8öO.    — 
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EntwickolunRsflnRche   bleibt  ein  Gemenge  von   Zinnchlorid  u' 
Salzsäm-e.     Die  Reaction   geht   nach   der  Gleichung  SlINOj* 
4SnCl,  +  8HCI  t=  6H,0  -f  4SnCl4  +  N,{).     Ea   ist  iioM.- 
wendig,  die  oben  angegebenen  Mischungsverhältnisse  gennu  n;i- 
zuhalten,  da  die  Eiitwickolung  sonst  uurcgelmafsig  wird  und  unter 
Umständen  von  einer  Explosion  begleitet  sein  kann. 

Nach  St.  Cooke»)  erleidet  Stkkoxyd  bei  langer  Horühnmg 
mit  Wasser  eine  Veränderung.  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Platin  findet  allmähliche,  wenn  auch  langsame  Contraction  sUtt 
(de  beträgt  in  den  ersten  vier  Wochen  ca.  50  mm  per  Wocbe). 
Die  gesammte  Contraction  beträgt  zuletzt  90  Proo.  des  ange- 
wandten Gases.  DtT  Rückstand  besteht  hauptsächlich  aus  Stick- 
stoff, neben  einer  kleineu  Menge  von  Stiokoxydul.  Das  Wasser  ist 
sauer  und  enthält  salpetrige  Säure.  Ist  kein  Platin  in  der  Rubre, 
80  ist  dif  Einwirkuir^  laiit;H!iuicr,  erst  in  neun  Monaten  ist  divsoibo 
vollständig,  das  Stitikoxyd  ist  ganz  verschwunden  und  der  etwa 
10  bis  20  Proc  des  ursprütiglichen  Gases  betragende  Rückstand 
besteht  aus  Stickstoff  und  Stickoxydul.  Erhöhung  der  Temperatur 
benchleunigt  die  Kinwirknng  beträchtlich.  In  einer  zugeschmolz«i)«o 
Rühre  betrug  beim  zweistündigen  Erhitzen  auf  100*  die  ein- 
getretene Contraction  achon  20  Proc.  Bekanntlich  wirkt  auch 
Kalilauge  nacli  und  nach,  wenn  auch  sehr  langsau»,  auf  Stickoxyä 
ein;  auch  hier  läfst  sich  durch  gleichzeitige  Gegenwart  von  I'latiü 
die  Wirkung  wesentlich  beschleunigen. 

Ä.  Geuther»)  hat  das  durch  Einwirkung  von  SitlpciersäMt 
(1,4  spec.  Gewicht)  tiuf  ar<ichiff*'  Säifir  entstehende  Gas  in  eiiittfl 
auf  0"  abgekühlten  Cylinder  verdichtet.  Bei  der  Destillation  il« 
erhalteneu  blaugrüuen  Productes  mittelst  Wasser  von  30*  conden- 
ßirte  sich  in  einem  damit  verbundenen  Cylinder,  der  auf  -f  ^ 
abgekühlt  war,  eine  grünliche  Flüssigkeit  von  Untrrsal}irier:iöuTty 
in  einem  weiteren,  in  einer  Eis-KochsaUmischung  stehenden  Cyliu 
der,  eine  blaue  Flüssigkeit  von  fast  reiner  saljtttrüjür  Säure.  Bfl 
der  Rectification  dieser  blauen  Flüssigkeit  fing  dieselbe  ßtofswej« 
zu  sieden   an,    es    trat  Stickuxydgas   auf   und   es   blieb  UDte> 


1)  Chem,  Newa  58,  15D.  —  »)  Adü.  Chem.  245,  9G. 
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^petersäore  als  Rückstand.  Die  salpetrige  Saure  existirt  somit, 
rie  l>ereits  Luck^)  beobachtet  bat,  nur  im  flüssigen  Znstande, 
ir  Dampf  besteht  dagegen  aus  einem  Geraenge  ron  N,  O4  und 
0,  Das  speeifische  Gewiclit  (\o'&  fliis>ii'jen  SulpetritffinurcuTihydrids 
jrde  mittelst  einer  WostphaTschen  Wage  bestimmt,  bei  — 8' 
1,4640,  —4»  2U  1,4555,  —  1«  zu  4510,  ±0«  zu  1,4400,  -f-l** 
MK5,  -f  2*  zu  1,4470.  Bei  3,5''  fing  die  Flüssigkeit  zu  sieden 
P^Das  durch  Erhitzen  von  Bleiiiitrat  erhaltene  gemischte 
Ipdersäure ' Salpcirigsiiureiinhtjtirid  (Untersalpetersäure)  siedet 
ttstant  bei  -|-26»;  spec.  Gewicht  bei  —  5«  1,5035,  — 2«  1,5020, 
0«  1.4935,  +50  1,4880,  +10«  1,4770,  -f  15^»  1,4740.  Seine 
irsuche,  durch  Einwirkung  von  l'hosjihnrpcntucblorid  auf  flüssige 
liersalpetersäure  neben  Nitrosiflchlorid^  NOCI,  auch  zu  dem 
iUryichlortd^  NOjCI,  zu  gelangen,  ergaben  ein  negatives  Kesultat. 
ä  —  IS^  verläuft  die  Reaction  sehr  heftig  und  darf  deshalb 
B  Untersalpctersäure  nur  langsam  in  kleinen  Tropfen  zngegehen 
irden.  Das  erhaltene  rothe  Einwirkungsproduct  destillirte  con- 
ftnt  bei  -j-2"  über  und  bosafs  das  specifische  Gewicht  und  alle 
igenschaften  des  Nitrosylchlorids.  Die  Existenz  des  Nitrifhhhn'ds 
^■danach  nicht  sehr  wahrscheinlicli. 

^B.  Setlick  >)  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Dar- 
Hlung  dts  SticJcstotrprroxyds  verglichen.  Boim  Erhitzen  von 
«Iciamuitrat,  Bleinitrat.  Reductiun  von  Salpetersäure  mittelst 
lürke  etc.   erhielt   Er   60  bis  70  Proc.  der   theoretischen   Aus- 

P^,  Bessere  Resultate  erzielte  Er  bei  der  directen  Oxydation 
Stickoxyd  mit  reinem  Saueretiiff  oder  atmosphäi-ischer  Luft 
le  Dai'stellung  des  Stickoxyds  geschah  aus  Salpetersäure  und 
fnL  Das  Gas  wurde  zunächst  in  ein  mit  Eis  gekühltes  Gefüfs 
»leitet,  worin  sich  der  gröfste  Theil  des  Wasserdanipfeß  conden- 
rte,  und  gelangte  dann  nacli  einem  zweiten  Gefäfse,  wo  es  mit 
itterstoÜ'  resp.  mit  Luft  zusammenkam.  Das  folgende  Gefäfs 
^Vzur  Aufnahme  des  gebildeten  Stickstoffperoxyds,  das  sich 
f^Mcr  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  verdichtet,  während 

W^ — 

^^JB.  f.  1869.  163;  Tgl.  auch  Haaeubtch.  JD.  f.  1871,  237.  —  3)  Chem. 
mtr.  18ÖS,  4€1;  Aubz.  aus  Liety  cliom.  11,  241. 
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das  uncondensirt  bleibende  Gas  von  concentrirtcr  Schwefeisän 
absorbirt  wird.  Die  Ausbeute  betrug  bei  Anwendung  von  La 
138,6  g  (davon  18  g  condensirt,  der  Rest  in  Schwefelsäure  gel'i«t 
statt  15(>,8g  und  bei  reinem  Sauerstoff  92,8  g  (davon  74gcuti 
densirt)  statt  102g  Stiikstoffperoxyd,  Na04. 

Alex.  Veitb*)  bat  zur  Bestimmug  des  Verhältnisses,  nac 
welchem  sich  SticlcMoff  iokI  Sauerstoff  bei  Knallgasexplosion 
verbinden,  wiederholt  Knallgas  in  derselben  Luftmenge  verbrau» 
bis  ein  ansehnliches  Volumen  derselben  verschwunden  war.  A 
der  GrÖfse  dieses  Volumens  und  aus  der  gasanalytisch  errailtelt« 
Zusammeiiset/.uni;  dt^s  Rückstandts  ergab  sich,  dafs  ziemlich  gena 
1  Vol.  Stickstoil  mit  2  Vol.  SauerstotY  sich  vereinigt  hatten,  somi 
Stickst  off pcroxtfd  entstanden  war.  Die  Menge  des  entstande&r 
Stickstüffperoxyds  ist  bei  constantcm  Druck  der  verbrannten  Knal 
gasmengo  direct  proportional.  Mit  steigendem  Druck  wächst  rfi 
Menge  des  oxydirten  Stickstofi's  bis  zu  etwa  300  mm,  daröh 
hinaus  scheint  sie  constant  zu  bleiben. 

L,  Gattermann»)  hat  den  Clihrsiichsioff  ^)  näher  untfl 
sucht,  welchen  Er  in  dem  Apparate  von  V.  Meyer*)  in  4 
bekannten  Wciso  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salmiak  dar 
stellte.  Vor  den  Fülfi:t'ii  einer  Explosion  schützte  Er 
d.adurch,  dafs  Er  die  Operation  unter  einem  mit  Tliiiren 
selicnen  Glaskasten  vornahm.  Dju  Hände  bchützte  Er  dun: 
derbe  Lederhandschuhe,  die  Augen  durch  eine  Brille  aus  stark« 
Glas,  Schon  die  Entstehung  des  Chlorstickstotfs  ist,  in  der  Nih 
betrachtet,  ein  interessanter  Vr>r^arig.  Zuerst  wird  die  Salroiai 
lösung  in  den  mit  Chlor  gefüllten  Kolben  langsaui  hineiugeso^»« 
Erst  wenn  die  Hiilfte  des  Chlors  bereits  verschluckt  ist,  hef»iiii 
in  der  durch  Capillarität  hochgezogenen  Schicht  eine  sichthir 


1)  ßer.  (Ausz.)  läSö.  095.  Mittlicil.  aus  dem  ehem.  Inititut  d.  k. 
Ünivorailiit Budapest.  —  ^j  5^.^.  1888,  751.  —  3)  Vgl.  Dulunff,  Schwcigg« 
Aon.  8,  302;  Porret,  Wilson  und  Kirk,  Gilb.  Ann.  47,  56.  69;  D«; 
dafielbst,  S.  51;  Sorulias,  Ann.  phy*.  [1]  17,  304;  Milton.  .TB  Benel  1 
210;  Bineau,  Ann.  chim.  phvH.  [Ö]  15,  82;  OUdatnup,  JB.  f.  l.«45».  311 
Sainte  Ciaire  Deville  und  Ilaateleuille,  JB.  i\  ISBU,  130.  —  *\  Dl«* 
Bericht,  S.  457. 
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BeactioD.     Dieselbe  geratb  in  lebhafte  Bewegung,  indem   in  ihr 
fortwährend  kleine  Oeltnipfchen  h(*rabfallen,  die  dann  als  dünne 
Haat  auf  der  FlüssigkeitsoberrtiicliL'  sdiwimmen.    Mit  dem  Steigen 
des  Niveaus   trennt  sich   diese   mehr   und   melir  und    selilitd'alich 
luit  sie  sich  zu  einer  Anzahl  dicker  gelber  Ooltropfcn  zusammen- 
gezogen.    Die  schwersten   fallen  dann  hinab,  zersetzen   sich   ein 
voug   und  werden  durch  die  sich  entwickelnden  Stickstpffblascn 
[er  nach  oben  geführt,  so  dals   ein  fortwährendes  Auf-  und 
dgen  stattfindet.    VergrÖfsern  sich  die  Tropfen  nicht  mehr, 
lafst  man  dieselben  durch  Schütteln  in  eine  untergestullte  Blei- 
'■!•'   fallen,  hebt  diese  vorsichtig  heraus  und  giefst  den  Chlor- 
:'.)fF  mit  Hülfe  eines  Trichters  in  einen  dünnwandigen  Scheide- 
tnchter.  Die  Salmiaklösung  wird  dann  mit  einer  Pipette  abgehoben, 
md  der  zurückbleibende  Chloretickstoff  cblorfrei  gewaschen  sowie 
«BS  dem  Scheidetrichter  in  ein  dünnwandiges  mit  Ausgufs  ver- 
■•ihenes  Gefafs  hineingelassen,  mit  einem  Körnchen  Chlorcalcium 
getrocknet  und  in  das  eigentliche  Wägeröhrchen,  ein  cylindriaches, 
'     inem  Stöpsel  lose  verschlossenes  Gefiifs  von  ca.  1  rem  Inhalt, 
'  ht      Die    Analyse   wird   «lerart   ausgeführt,   dafy    man    das 
^foete  Gläschen  sammt  Stöpsel  in  ein  Kölbchen  unter  Wasser 
Kriiiirt  und  durch  einen  Tropftrichter  ca.  20ccm  starke  Amraoniak- 
Jöäaigkeit  hinzutreten  läfst.   In  dem  entstandenen  Chlorammonium 
dann  das  Chlor  ermittelt.     Es  ergab  sieh  hierbei,   dafs  der 
dvrch  Chlor  auf  Salmiak  entstehende  Chlorstickstoff  kein  einheit- 
Körper,  sondern  ein  mit  den  Umständen  wechselndes  Ge- 
mehrercr  verschie<len  hoch  chlorirter  Ammoniake  ist.    Läfst 
lodoch  auf  den  gewaschenen  Clilorstickstoff  im  Scheidetrichter 
mehr  Chlor  einwirken,  so  gelingt  es  leicht,  den  reinen  Per^ 
'  —ffckstoff,  NCla,  zu   erhalten.      Aus  Seinen  Versuchen   geht 
„^.ur,   dafs   das   directe   Sdiinenliclit   oder   Magnesiunifeuer   die 
Explosion   des  ChlorstickstofTa  veranlassen  kann.     IJp/.üglich   der 
ßnvirkung  der  Wärme  hat   Er  beobachtet,   dafs  bei  90"  noch 
kane  Veränderung  stattfand,  dafs  dngef3:en  bei  O^^»  plötzliche  und 
leftige  Explosion  eintrat.   Die  Explosion  diBChiofstickstofis  sclieint 
iMsonders    stark    nach    unten    zu    wirken,    wenigstens   war   das 
t>nihtnGtz,  auf  welchem  der  die  Subätanz  enthaltende  Apparat 
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stand,  glatt  in  Form  eines  Kreises  durt;hs(;hlagon,  wälirend  (faj 
Thermometer  in  seiaen  oberen  Theilen  niclit  zertriimrafrt  wurde. 

J.  W,  Mallot ')  erinnerte  an  eine  von  Ihm  beobachtete  El» 
plosion  von  Joihticksfoff ^  welche  unzweifelhaft  auch  durch  deu 
Einflufs  des  Lichtes  hervorgerufen  war. 

L.  M  ü  n  z  i  n  g  *)  hat  Seine  krystallographischen  Unter- 
suchungen des  midosulfosauren  Ammoniums  und  Kaliums  ^  der 
Amiflosul/onsäure  und  ihres  Kaliumsahes^  des  basisch  %md(h 
sulfonsauren  Kaliums,  des  niinlosulfon sauren  Kaliuins  and 
Kalium' Natriumdoppchahes^  des  trisul/oxyaeosauren  Kali 
ausführlicher  niitgetheilt. 

A.  Mente^)  hat  eine  gröfsere  Untersuchung  über  einig« 
Amide  des  Phosphürs  und  Schuefels  ausgeführt.  Von  den  xar 
Darstellung  der  Amide  organischer  Säuren  gebräuchlichen  Me- 
thoden eignet  sich  nur  die  Zersetzung  der  Säarechloride  durch 
Ammoniak  zur  Gewinnung  anorgaulscher  Säureamide.  Da  aber 
das  Maiiipiiliren  mit  Ammoniak  mancherlei  Unzuträglichkeite» 
mit  sich  bringt  und  complicirte  Apparate  erfordert,  so  h^ 
diente  Er  sich  des  carbajuinsauren  Ammoniums^  das  Er  üvrch 
Einleiten  von  gut  getrocknetem  Ammoniak-  und  Kohle nsiiuregas 
durch  weite  Rühren  in  absoluten  Alkohol,  der  mit  Eis  gekühlt 
ist^  darstellt  und  das  nach  scliarfciii  Absaugen  und  Waschen  mit 
Acther  und  Trocknen  im  Schwofelsäureexsiccator  in  Form  ein» 
mehlfeinen,  sandig  streuharen  Pulvers  erhnlten  werden  knnu. 
Um  ihisselbe  bei  möglirlist  vollkommenem  Abschlufs  der  Luft- 
feuchtigkeit in  tia-s  Siiunicbiorid  ('in/iitragcn,  wird  es  in  ein 
Erlenmeyer'sches  Kolbchen  gefüllt,  das  mit  einem  durchbohrten, 
eine  2  mm  weite  und  10  cm  lange  Ilöhre  aufnehracndon  Korke 
verschlossen  ist.  Auf  das  Röhrcheu  stockt  man  eine  grüfscn* 
Korknoheibe,  welche  bei  Einführung  desselben  in  die  Säure- 
chloridfiasche  die  Mündung  der  letzteren  zudeckt  und  lose  ver- 
schliffst.  Durch  Klopfen  auf  deu  Boden  des  umgekehrten  Car- 
bamat-Kölbchens  fällt  jedesmal  eine  Toition  des  Salzes  durch  Jils 


<)  Am.  Chem.  J,  10,  392,   —   ^)  ZciUchr.  Kryst.  U.  62,  531.   —  »I  Vfi. 
Uaacbifr.  JB.  f.  1807,  400  fT.  —  «)  Ann.  Chcm.  248,  232  bis  2t$U. 
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RöiirclieD    in    das   Säurechlorid,    das    momentan    entweichende 
Kohlendioxyd    hcht    die   Korkscheibe    ein    wenig,  worauf  sofort 
irieder  der  dichte  Verschlufs  hergestellt  ist,    Durch  melir  oder 
minder  starkes  Klopfen   hat   man    diu   einzutragenden  Portionen 
TOD  Carbamat  ganz  in  seiner  Gewalt.  Einwirkuny  van  Ammonitim- 
oarbatHot     auf    Fhosphoroxy  chlor  id.     Bei    dieser    Reaction    von 
Ammoniak  auf  PhosphoroxycLUtrid  wollte  H.  Schiff)  ein  Phos- 
pbor&äuretrinmid  erhalten  haben,  was  von  Gladstone'-*)  bestritten 
wurde.  Dessen  Versuche  ergeben  haben^  dafs  das  Phospborsäure- 
tnami<l    eben    so   wenig    durch    Plin Wirkung    von    Carbamiit,  win 
durch    Einwirkung  von  Ammoniak   nuf  Phosphoroxycblorid   ent- 
lieht,   nach   diesem  Verfahren  überhaupt   nicht  entstehen  kann, 
lg  Phosphoroxychlorid  wurden  in  ein  kleines  Kölbchen  gebracht, 
dt  Elisvrasser  gekühlt  und  IGg  carbaminsaurcs  Ammon  eingetragen. 
Die  Reaction   war  bei  der  niederen   Temperatur  sehr  schwach; 
Auch  ehe  die  Hälfte  des  Carbamats  eingewirkt  hatte,  bildete  sich 
ein   fester   Kuchen,    auf  welchen    das    letztere   nicht   mehr  ein- 
wirkte.    Wurde   derselbe   mit   dem  Glasstabe   losgebrochen   und 
All  dem  Carbamat  innig  zerrieben,  so  erwärmte  bich   die  Masse 
wieder,   weshalb   abgekühlt  wurde.     Schliefslich  vollendete  sich 
(ii-?  Reaction  b(?i  Ziuinierl<^mperatur  ganz  ruhig.     Dvv  Inhalt  des 
K  iiiclirns   wurde   hierauf  fein   zerrieben   und   mit  aufgesetztem 
■  tn  Glasrohr  und  Clilui'caleinmversehlnfs  im  Wassi'rliade  drei 
:»tunden  lang  auf  80^  erwärmt,  um  das  überschüssige  Cnrbanmt  zu 
*  r'iiien.     Das  Reactionsproduct  rorli  twiclt  ^^cbwanh  mich  Animo- 
1-.,  es  war  ein  weifses,  stäubendes  Pulver,  weUhcs  sich  in  Wasser 
-Uindig  und  leicht  hJste,  somit  nicht  das  unlösliche  Phosphor- 
lid  s<*in  konnte.     Durch  die  Einwirkung   von  Ammoniak  auf 
'     nxychlorid  bei  100"   entsteht  allerdings  eine   in  AVasser 
^  -.',  Substanz,  al)or  auch  diese  ist  nicht  das  Aniid,  sondern 
der   Gladstone'schen   Säuren»    welche   Er   im    Gegensatz 
dn  Gladstone'schen   Anschauung   als  Imidoph'mjfhoy^ifhireti 
trachtet;  z.  D.  die  PyrophnsphaminäÄure  als  Inihhulipliosphor- 

0 

«re,(llO)OP<vjrr>P(MOH),  die  Pyrüphüsjihordiiiminsäurö  als 

•■ 
»)  JB.  f.  1857,  98.  —  3)  JB.  1.  1ÖÜ4,  Ul),  150,  Änmcrk. 
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-NIIj.     Die  ImidodipJwsphorsäure  kann  man  am  besten  railielstj 
ihres  schwer  löslichen  Eisenoxydsalzes  rein   erhalten.    Mnn  ver- 
setzt das  direct  bei  der  Einwirkung  des  Carbamats  awf  PliospW 
oxychlorid  hoi  gewöhnlicher  Temperatur   erhaltene  Product  mit 
salzsaurom  Wasser  und  fällt  mit  Eisenchlorid  oder  Chlorbaryum,] 
n^ohei  das  Sulz  (PaO;»NIIj  Ba.HjO  sich  abscheidet    Die  IiQid( 
diphosphorsäure    ist    danach    zweibasisch,    ein    basisches   Si 
(PaO,..N)2Ba:j.2H2  0,   wird   aus   einer  ammoniakalisclien  Lösung 
gefällt.   Diimidodiphosphor säure  entsteht  nach  Ilun  durch  Sättigeiil 
^on  Phosphoroxychlorid    mit  Carbamat  bei    gewöhnlicher  Tenhj 
'^toeratur  und   imchheriges  Enviirmen   mit  einem  Uobcrschufs  voa 
Carbamat  auf  100^.    Besonders  rein  erhält  man  diese  VerhindungJ 
wenn    man    das  Phosphoroxychlorid    mit  Benzol    verdünnt  uod' 
lungsam     zu    dem    überschüssigen    Carbam;it    hinzufügt.      Das! 
Banjumsah,  'P^O^(^U)jBii^   ist  nur  als  normales  Salz  bekannt, 
ein  basTsches  Sah  lälHt  sich  auch   mit  Barytwasser  oder  amnio- 
niakalischem  Chlorbaryum  nicht  erhalten,  welches  zeigt,  dafs  im 
Gegensatz  zu  der  erstgenannten  Saure  der  Imidwasserstoflf  schwer 
durch  Metalle  ersetzbar  ist.    Ein  schwer  lösliches  hiisischfS  Na- 
trhmiaah,  p303(NH)NNa(ONa)3,  bildet  sich  übrigens  beim  Rochen 
der    Säure    mit    Natronlauge.      Diimidodiphosphonnonaminsäure 
läfst  sich  nach  der  Carbamatmethode  nicht  erhalten,  sie  entsteht 
nach   Gladstone   durch  Sättigen   von   Phosphoroxychlorid  mit 
Ammoniak   bei    100".      Beim    Kochen    mit    Natronlauge    spaltet 
die  Saure  genau  ein  Drittel  ihres  Sticksto^s  als  Ammoniak  ab.' 
Silbernitrat  liefert  hi  neutraler  Losung  das  Salz  PaOjNHj(NHj,0Ag,| 
in  amtrumiakaliselier  p30^(NHj)(NH)(NAg)OAg.    Die  freie  Saar« 
röthet  Lackmus  niciit  oder  nur  äufserst  schwach,  gegen  Ammoniak' 
Wasser  verhält  sie  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Diese  Säure  ii 
die  Substanz,  welche  Schiff  (1.  c.)  n\^  Pkosphortn'nnnd  bezeichn« 
hatte.     NHriloirimdaphoüphorsuure^  NP;,0,(()H)„  bildet  sich  beii 
Erhitzen  dos  zur  Darstellung  der  Imidodiphosphorsäure  dienendei 
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BeActiousproduct^s  aaf  290   bis   300".      Unter    Entweichen   von 
Ammoniak  hiuterbleibt  ein   weiches,  staubendes,  weifses  Pulver, 
«as  dem   sidi   mit  Wasser  nnr  Chlorammonium   ausziehen   lüfgt^ 
wühreud  ein   etwas  gelblich   gefärbtes,  amorphes  Pulver  zurlick- 
Udbt^  das  norh  viel  Chlor  enthält.     Durch  Aufiösen  in  warmem 
Immoniak    und  Versetzen  der  Lösung   mit  Salpetersäure  oder 
Sdssäure  zur  stark  sauren  Reaction  entsteht  ein  geringer,  weifser 
IBsderscblag,  während  die  Nitrilotriraetaphospliorsäure  in  Lösung 
lleibt.     Diese  Lösung  giebt  mit  fast  allen  Metallsalzen  Nieder- 
■ ,   die   zum   Theil   als   dickliches  Oel  ausfallen.     Banjum' 
'rim^apJwsphat^  NPjOjBa.  11,0,  ist  ein  weifses   Pulver,   in 
unten  und  concentrirten  Siiuren  unlöslich.    Die  Constitution 
Säure  entspricht  der  von  Lindbom^)  für  die  Trimeta- 
liorsäure  aufgestellten.     Das  sich  als  aufserordentlich   fest 
ien  erweisende  Stickstoflatom  ist  un  zwei  fei  liaft  mit  all»?n  drei 
horatomen  verknüpft,  und  ebenso  spricht  auch  die  Aehnlich- 
besonders  der  Öligen  Salze  für  ein  Derivat  der  von  Rose') 
uchten  Modification  der  Motnphosphorsüuro.    CalrmmnürÜo- 
phosphaf,  NPjOyCa.HjO,  ist  dem  Üaryumsalz  sehr  ähnlich, 
sich  jedoch  bei  längerem  Kochen  in  concentrirter  Sahsäure 
Salpetersäure.  AlHniinittmnitrilotnmetaphosphath'Met  sich  auf 
''  von  Alnminiumsulfat  zur  freien  Säure  ah  äufserst  volumi- 
r  Niederschlag.    Fcrrinitr'dotrimetaphojiphat  ist  ein  gelbweifser 
rscblag,  in  Säuren,  auch  concentrirten,  ganz  unlöslich.  In  Be- 
'.vz  mit  Zinkstückchen  und  Schwefelsäure  tritt  vollständige 
lg    ein,    indem    sich  'das   leicht    lösliche    Fcrrosah   bildet. 
Hrilotrimf^up}\oi^phat  ist  ein  duukelgiüner,  flockiger  Nieder- 
,  der  bei  längerem  Stehen  zu  einer  schweren,  öligen  Masse 
enfliefst   Das  Kohaltsnh,  NP^jOjCo.H./),  ist  eine  blutrothe, 
dig   llüssige  Masse,  die   sich  spurenweise  in  Wasser  löst 
diesü»  dadurch  schwach  röthet.   Düs  Nickdsah,  NPjOyNi.HgO, 
!  «ine  flockige,  apfelgrüne  Masse,  welche  beim  Schütteln  zu 
I  terpentinartigen  Brei  zusammonfliefst.    Da3  Kup/ersuh  ent- 
rechselnde  Mengen  Krystallwasser.    Beim  Fällen  entsteht  zu- 


{.  1S75,  178.  —  '^]  JB.  f.  1847  u.  1848,  358. 

ft  €kmn.  u.  m.  w.  ftLr  1668. 
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nächst  eine  blaue,  harzige  Masse,  die  über  Schwefelfiäurc  zw  uinm 
hellgrünen  Pulvor  verwittert,  das  bei  110'' scbiimtziKgrau  und  l»«m 
Erhitzen  im  Rohrclien,  unter  Verlust  des  Restes  des  Wasserss^ 
weifs  wird.  Das  MangnuMihy  Nl^O^Mn-Hjü,  Fällt  als  gislhroll 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  im  Exsiccator  zu  einem  ebenso  gefärbUfl 
Glase  eintrocknet.  Das  Matjnesinmmh,  NPaOrMg.HjO,  ist  das  an 
leichtesten  dar8t<;llbare  von  den  Salzen  mit  öliger  Consistenx.  i*a 
ZinksaU  wird  nur  in  ganz  schwach  sauren  Lösungen  als  ÖUg 
Masse  gefällt.  Das  Cadwiitm,<ah  verhält  sich  ebenso,  nur  wird  « 
pulverförmig  gefällt.  Das  M('rno'o.^nh,  NP:,07Hg,,  ist  ein  blendew 
wciTses  Pulver,  das  am  Licht  dunkler  wird;  dixa  Bhisah^  ein  weifsea 
iu  Ammoniak  und  verdünnten  Säuren  unlösliches  Pulver.  Die  fr« 
Nur iloirimetiiphoaphor säure  lafst  sich  nicht  isoliren,  die  wässerig 
Lösung  bihlet  beim  Eindampfen  einen  nicht  krystAllisirbar« 
Syrup.  —  In  analoger  Weise  hat  Er  versucht,  durch  Eimvirk 
Von  Airnttoniumcarbainat  auf  ThionyhhJorid^  SulfurtjlMorid^  PjffO 
suljurylchlornl  uml  SchwefeUäurnmnochlorhfdrin  zu  Amiden  d 
Schwefels  zu  gelang{*n,  ohne  jedoch,  da  die  Trennung  vou  d« 
gleichzeitig  entstehenden  Salmiak  hehr  schwierig  ist^  und  die  «ot 
Btandeneu  Amide  sehr  leiclit  verseifbar  sind,  zu  einem  Erfolg  n 
gelangen.  Durch  Einwirkung  vou  Carhamat  auf  ThionylclilüriJ 
nimmt,  so  lange  letzteres  noch  im  UfbcrHirlrnfs  ist,  die  Masse  ein 
rothe  Farbe  an,  während  glcichgetarbte  Dämpfe  in  Masse  ent 
weichen;  nachdem  alles  Carbaniat  hinzugefügt  ist,  hat  die  Mnttl 
sicli  gelb  gefärbt  und  wird  beim  gelinden  Erwärmen  weifs.  D« 
Endproduet  hat  genau  alle  Eigensfhaften,  wie  das  von  Michaelis 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionylclüorid  erbalteai 
Bei  der  Einwirkung  von  Carbamat  auf  Sulfurylchlorid,  Pyro- 
sulfurylchlorid  und  Schwefelsäuremonochlorhydrin  erhält  man  in 
allen  drei  Fällen  Ainmoniumimidosidjmuit^  NllfSOjONHi),.  IHa 
Bildung  dieses  Körpers  aus  dem  SchtccfelsäurechJorhydrin  erklär 
sich  ziemlich  einfach;  schon  weniger  einfach  ist  der  Procefs  d 
liildnng  aus  dem  PijrosuIJ'nryJcJdorid.  Am  einfachsten  erklär^ 
mau  sich  das  Entstehen   aus   der  Annahme,  dafs  zunäclist  ein 


>)  ZeiUehr.  Chera.  1870,  460. 
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idoduiul/urtflamid  sich  bildet,  welches  mit  Wasser  zu  dem 
'iMoniumsuls  der  Imidosulfousäure  verseift  wird.  Die  Richtig- 
t  dieser  Annahme  hat  Kr  durch  die  Darstellung^  des  Imklo- 
fttryhsmids  bewiesen.  Briugt  man  zu  10g  Tyrusulfurylchlorid, 
sich  iu  einem  kleinen  Kölhdien  in  einer  KältiMnisehuTig  be- 
Icn,  8  g  Carbamnt  iu  so  kleinen  Portionen,  dafa  das  Eintragen 
ÜB   zwei   Stunden   dauert,    verrülirt    d.ann    die   Masse    mittelst 

tOlasstahes  mtiglicbst  fein,  läfst  nun  bei  Zimmertempe- 
den Apparat  mit  aulge-setzteni ,  l;iii;^em  Glasrohr  ruliig 
.  bis  dieKcaction  vollendet  ist  und  erhitzt  schliefsHcli  noch 
if  Stunden  auf  60**,  so  erlüiit  man  ein  wcil'ses  Pulver,  das  man 
i  beigemengtem  Salmiak  durch  Beliandein  mit  Alkohol,  der 
I;  Ammoniak  gesättigt  ist  und  der  das  ItuidoaTidd  fast  nicht, 
)  Chlorammonium  dagegen  in  ziemlieli  betriichtlicber  Monge 
t,  trennt.  Nachdem  durch  wiederholte  Heliardlung  der  Chlor- 
imoniuragelialt  auf  wenige  Procente  heruntergegangen  ist,  wird 

ton  Alkohol  abgeprefste  Pulver  in  ganz  wenig  Ammoniak- 
r  gelöst  und  in  Eis  gestellt,  worauf  sii^h  schöne,  glänzende 
Ialle,  aus  feinen,  oft  parallelen  Lamellen  bestehend,  absetzen. 
ber  die  Lösung  sich  etwas  erwärmt  hatte,  erschienen  plötzlich 
prben  Krystalle  des  Ammoniumimidosulfonats.  Die  Kristalle 
midosulfurylamids  verlieren  ihren  Glanz  an  trockener  Luft 
5bt,  im  Schmelzröhrchen  gehen  sie  ein  weil'ses,  bei  stärkerem 
bitsen  ein  gelbes  Sublimat.  Mit  Ammaniakwasser  erwärmt,  geht 
s  Äinid  vollständig  in  imidosulfonsaures  Amman,  heim  Erhitzen 
t  concentrirter  Salzsäure  vollständig  in  Ammcmiumsullat  über. 
e  Entstehung  des  imidohulfonsauren  Amnions  aus  dem  Sulfuryl- 
lorid  erklärt  man  ebenfalls  am  besten  durch  die  primäre  Bil- 
.ng  von  Imidosulfurylamid.  Das  von  Ite  j^  n  a  u !  t  ^J  bei  der 
nwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Sulfuvylchlorid  erhaltene 
d/amid  konnte  Er  mittelst  Ammoniumcarbamat  nur  in  zwei 
RlOQ  erhalten,  ohne  jedoch  die  Bedingungen  näher  angeben 
i  können.  Das  Sulfamid  ist  äufserst  leicht  in  Wasser  löslich, 
I  bystallisirt  in  verfilzten,  nadelformigcn  Krystallen  von  schönem 
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Scidüglanz,  zersetzt  sich  oberhalb  200^  ohne  zu  schmelzen 
Bildung  eines  weilnen   oder  gelben   Beschlages.    Bezügifl 
Krystallform   dos  Atttmoaiumimidofiulfonats  bestätigte   Rrt 
eine   optische   Untersucliung  die  von  Rasch  ig  und  Miii 
angegebene  monosjTnmetrisohe  Form  der  Krjstalle.    Di 
T\'urdo  zu  lj965  gefunden. 

L.  Ouvrard*)  hat  die  Einwirkung  von  schmelzendei 
pho^}haien »)  auf  alkalische  Erden  näher  untersucht  Zu  di 
Zwecke  löst  man  das  Oxyd  oder  das  Salz  der  alkaliscben 
in  dem  entsprechenden  Alkaliphosphat,  das  entweder  miM 
kaliuio  resp.  -natriuni  versetzt  ist  oder  nicht,  hält  die  Masiff 
Zeit  im  Schmelzen,  lafst  langsam  erkalten  und  zieht  die  gesd 
zene  Masse  mit  Wasser  aus.  Baryt  löst  sich  leicht  in  mefl 
pyrophosphorsaurem  Kalium  und  bildet  orthorhnrabische  ffl 
von  Banjmnpyrojihosphat.  Ein  Zusatz  von  Chlorkalium  ä 
so  lange  nichts  an  diesem  Resultat,  als  die  Menge  des  Phos] 
über  5  Proc.  des  Gesammtgewichtes  ausmacht;  bei  wenigflJ 
man  ein  Gemenge  mit  einem  Chlorophosphat.  Danach  iw 
das  Resultat  leicht  zu  bcurtheilon,  das  man  mit  Ghlorba 
erhalten  wird.  Unterhalb  einer  gewissen  Grenze  entstellt 
das  Pyrophosphat,  darüber  ein  Gemenge  mit  einem  Chlorophos 
Phosphorsaurer  Baryt  wirkt  wie  reiner  Baryt.  Scbwefelsi 
Baryt  lost  sich  auch  in  dem  Alkaliphosphat  und  giebt  B^ 
phosphat,  wenn  die  Menge  des  Sulfats  unterhalb  einer  ^fl 
Grenze  bleibt;  darüber  löst  es  sich  einfach  auf  und  scheidet 
als  kr)*sUillisirter  Schwerspatli  aus.  Das  Ivaliamorthopho< 
liefert  mit  Baryt  oder  Chlorbaryum  oder  phosphorsaurem  1 
das  Doppehah  BaKPÜ4  in  durchsichtigen,  dendritischen 
stallen.  Meta-  und  pyrophosphorsaures  Natron  geben  entt 
das  Salz  BajPaO,,  oder,  wenn  die  Menge  des  Baryts  beti 
war,  das  Banjuniortf^pkosphat  ßa3(P04).j.  Dieses  bis  j( 
nicht  krystallisirt  zu  erhalten  gewesene  Phosphat  bildet 
durchsichtige,    anscheinend    quadratische   Blättchen 


»)  JB.  f.  1887,  411.    —    S)  Compt.  rend.  106,  1599.    —    ^)  V| 
roLh,  JB.  f.  1883,  318;  daselbst  auch  die  ältere  Literatur. 
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Gewicht  4.1  bei  16^  Sie  sind  sehr  löslich  in  verdUunton  Säuren 
»ad  werden  auch  voh  kochendem  Wnsser  etwas  verändert  und 
undurchsichtig.  Der  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Kochsalz  be- 
günstigt die  Krystallisation,  bei  zu  viel  Chlomabrium  erhält  man 
ein  Gemenge  von  Tribaryamphosphat  und  Chloro|diusphut.  Das 
Daryumsulfat  wird  durch  phosphorsaures  Natron  nicht  zersetzt. 
Trinatriunnphosphat  gab  nur  das  Salz  ßas(I'04Js.  Mit  Kalk^ 
seinem  Phosphat  oder  Sulfat^  erhält  man  aus  meta-  oder  pyro- 
phosphorsaurem  K:(li  nur  das  Dttppdsah  CaK^P^O;  in  groleen, 
durchsichtigen,  hexagouaten  ßlattchen  vom  spec.  Gewicht  2,7. 
Der  Zusatz  von  Oih^rkaüum  ändert  nichts  in  der  Zusammea- 
setzang  des  erhaltenen  Productes,  wenn  man  Kalk  oder  sein 
Sulfat  anwendet.  Mit  Calciunijdiosphat  kann  mau  auf  diese 
Weise  Apatit  erhalten.  Trikaliuuiphospliat  ;j;iebt  mit  Kalk  das  dem 
Baryumsalz  correspondirende,  isomorphe  Sulz  CaKPOj.  Natrium- 
melaphosphat  ^ab  mit  Kalk,  je  nach  der  Men^e  des  angewandten 
Oxydes,  zwei  verschiedene  Salze:  das  si:hon  von  Wallroth  *) 
unter  denselben  BedinKun;;en  dargestellte,  10CaO.8NaaO.9  P,0.., 
in  klinorhombisrlicn  I^rismen  und  das  von  Ditto')  dureli  Kin- 
virkung  von  Clilurnatrinm  auf  Calciumplu)si>hat  erhaltene  tSals 
CaNaPO,  in  feinen,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Husetten.  Pyro- 
nnd  Orthonatriumphospbat  geben  auf  dieselbe  Weise  den  Körper 
SCftO.SXa^O.SPjOs  in  feinen,  durehsic:htigen,  klinorhombischen 
Nadeln,  und  das  Doppel phoaphat  üaN'aPO^.  Die  Ariwoiulun^  des 
Kochsalzes  gestattet,  grölsere  Krystalle  zu  erhalten,  ein  zu  grufscr 
Ueberschufs  desselben  veranlalst  jedoch  die  Bildung  von  Chloro- 
phospLaten.  Meta-  oder  pyrophoapliorsaores  Kalium  giebt  mit 
Strontian  oder  dessen  Phosphat  oder  Sulfat  das  Doppdauls 
SrK,P,0-  von  derselben  Form  wie  das  Calciumsalz.  Das  Ortho- 
phosphorsäure Kalium  liefert  das  Doppelsah  Sr  K  P  O4 ,  dem 
Biiryum-  und  Calciumsalz  entsprechend.  Natriummeta-  und 
-pyrophosphat  geben  der  Reihe  nach  zuerst  Strontium2)yrophos2)hat^ 
Sr,r,07,  in  kleinen,  orthorhombischen  Prismen,  dann  StroHtium^ 
Wdriunipho!*2fftat^  SrNap704,  durchaus  dem  Calcium-  und  Baryum- 


H  JB.  f.  1883,  318.    —     «)  JB.  f.  1883,  1867. 
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Balz  glLnchend.  Auch  Strontiumsulfat  wird  durch  Natriumphijspbftl 
zersetzt  unter  Bildung  der  vorhergehenden  Salze,  Natriuiuortlio» 
phüs|)hat  liefert  ausschliefslich  das  D(q)2}cha}x  SrNaPO|. 

Derselbe')  hat  einige  neue  Doiipdphmiihnie  von  MrtaUm 
der  Mafjnesiumijntpite ,  mich  der  bei  der  Einwirkung  der  Alkali 
phosphate  auf  die  allculischen  Erden  angegebenen  Weise  (oehi 
S.öKif.)  dargestellt.  lutliumwdaphosphat  giebt  mit  3Iaf/iicsia  gn'fs?, 
schief  rhombische  Trisnien  von  nahezu  100^  und  der  /iisanimiin 
eetzung  MgKPjO.,,  weleht^lem  von  Fleitmann  und  Henneberg') 
auf  nassem  Wege  erhaltemn»  Natriiim-Calciummetapbosphat  ent- 
sprachen. Dieselben  lösen  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren^  ihr« 
Dichte  ist  2,4  bei  20^  Ks  ist  das  einzige  Mctaphosphat,  welche« 
Er  bei  Seinen  Versuchen  erhalten  hat  Pyro-  und  o^thophosplw^ 
saures  Kalium  geben  mit  Magnesia  das  dreihasische,  schon  toa 
Grnndcau^)  erhaltene  Phosphat  MgKPO^  in  orthorhomblscW 
Prismen.  Amorphes  Magnesiumphospbat  giebt  dieselben  Piitducl« 
wie  Magnesia  allein.  Ein  Zusatz  von  Chlorkalium  führt,  wie  bd 
den  Erdalkaliphosphaten,  schliefsilich  zur  Bildung  von  Maynenim» 
chhrophoiiphat  Natriummetaphosphat  giebt  je  nach  der  Tem 
peratur  verschiedene  r*ri)ducte;  bei  niederer  das  Pyrophospha 
lOMgO.8Na2O.9P3O;,,  bei  höherer  das  Orthophosphat  MgaNa^fPOJ 
in  dendritischen,  rechtwinkelig  an  einander  gereihten  und  dahfl 
wahrscheinlich  tjuadratischen  Krystallen.  Natriumpyropbosph« 
giebt  das  letztere  Salz,  Natriumorthophosphat  das  Salz  3>!g( 
.SNajO.SPjOs  in  dendritischen  Krystnllen.  Die  Ox\idr  d 
Ziulcs  und  Cadttiiitmfi  geben  mit  dem  KdlluntmciapJiosphü  dii 
Pyrophosphütc  ZnO.KjO.PjO,  und  CdO.KjO  .P,Oj.  in  xet 
brocheneu,  stark  gefleckten  Krj'Stallen.  Kaliuinjtyro-  und  -OIÜM 
l»hosphat  liefern  die  Orihophosphate  2ZnO  .  K^O  ,  P,0> 
2CdO.K2O.PjO,.,  in  schicfrhombischen,  in  Sauren  leicht  lÖ 
liehen  Prismen.  Die  dreibasischen  Phosphate  bilden  dieselbe) 
Producte,  auch  dio  Anwendung  von  Chloralkalimctallen  ändn 
nichts  in  diesen  Resultaten.  Mit  NfHriummrtaphosphat  werdei 
nach    vorliegenden    Angaben    verschiedene    Resultate    erhalN 


«J  Compt.  rend.  lOß,  1729.  —  «}  JB.  f.  1S47  u.  1848, 357.  —  3)  JB.  f.  l886,SW 
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nacli  Wallroth»)  das  Sah  ZnO.Na^O.PjOä,  nach  Sclieffera) 
dagegen  SZiiO.NajO.PjOj.  Nach  Ilim  lassen  sich  die  beideu 
Produete  bei  wechselnden  Mengen  Zinkoxyd  gewinnen.  Man  kann 
sogar  ein  intermediäres  Product  zwischen  den  beiden  erhalten. 
NatriumpifTO-  und  -orthophosphat  geben  mit  ZIvkoxijd  die  beiden 
SaJsr  ZuO.SNn^O.PjOj  und  2ZnO. Ka^O .  P^Oj,  das  eratere  in 
friirfel förmigen  Knstallen,  das  letztere  in  rhombischen  Prismen. 
Marnjanphosphat  giebt  mit  den  Phosphaten  des  Kaliums  die  analogen 
Produete  wie  Zink  und  Cadmium,  d.  h.  die  Phosphate  MnO .K^O 
.PjO^  und  2  MnO.KjO.  PjO;.,  beide  in  schiefrl»ombisc,lien  Prismen. 
Nur  in  der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Alknlichlorid  und 
-phosphat  auf  das  dreibasische  Manganphosphat  unterscheiden 
sich  die  erhaltenen  Produete,  indem  sich  ein  Chlorophosphat 
HMet,  wenn  die  Menge  des  Alkalipliosphates  unter  eine  gewisse 
Grenze  sinkt.  Mit  den  Natriumphogphaten  erhalt  man  das  Sah 
MnO.NaaO.PjOi  in  rothen,  stark  gestreiften  Prismen  und  die 
den  Zinksalzen  entsprechenden  Verhimhingeyv.  MnO.2  NajO.P^Oj 
tind  2MnO.NaaO.P,Üv  Kohali  und  ^iickel  liefern  ebenfalls  in 
Zusammensetzung  und  Krystallform  ganz  identische  Phosphate. 
MitKflliummetaphüsphatentstohendie>Sa?z^3Co0.3K20.2p20i  und 
3Ni0.3KjÜ.'2p2O^,  in  schiefrhombischen  Prismen.  Kaliumpyro- 
nnd  -orthophosphat  geben  2CoO.K,O.PA  und  2NiO.K.,O.PA 
in  orthorhombischen  Prismen.  Alle  diese  Doppelsahe  sind  leicht 
IÖ«hch  in  Säuren.  Chlorkalium  begünstigt  die  Krystallisation, 
ohne  jedoch  die  Natur  der  Producta  zu  modificiren.  Es  entstehen 
hier  ebensowenig,  wie  beim  Zink  und  Cadmium,  Chloropliosphate. 
Natriuroraetaphosphat  giebt  die  Sähe  10  Co  0 . 8  Na,^  0 . 9  Pj  O5, 
dichroistische,  violett-  und  rosarothe  Prismen,  und  10NiO.8Na,O 
.9P3O5,  isomorph  mit  dem  Kobaltsalz.  Mit  einem  Ueberschufs  von 
Oxyd  erhält  man  den  Körper  2CoO.NaaO.PjO.,  in  mit  dem 
Snksalz  isomorphen  Krystallen.  Natriumpyro-  und  -orthophosphat 
geben  die  analogen  Produete  wie  beim  Zink^  Cadmium  und  Mangan. 
Rio  Zusatz   von    Ckloruatrium    bewirkt    stets    die    Bildung    des 

Itkosphais  2CoO.Na,O.PaOä. 


<)  JB.  f,  1883.  318.    —    2)  JB.  f.  1887,  259. 
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P.  Hautefeuille  und  J.  Margottet')  haben  der  Ton  Ihnen 
früher  dargestellten  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Kiea 
säure  analog  zusamniengesctztc  Vcrbhiduugen  der  Phosphorsäu 
mit  Eisettnxyd  und  Thmitrde  dargestellt  Bei  lOÜ'*  löst  die  dr 
basische  Pbosphorsäure  etwa  15  Proc.  Eisenoxyd  und  8  Fl) 
Thonerdti  auf.  Erhält  mim  diese  I^sungen  einige  Zeit  auf  diel 
Temperatur,  so  scheiden  sich  nat:h  zwei  bis  drei  Stunden  g 
ausgebildete  Krystallu  au^,  die  auf  porösem  Porcellan  von  ih] 
Mutterlauge  befreit  werden.  Die  mit  dem  Eümojryd  erhalten 
Krystalle  bilden  schwach  rosaroth  gefärbte,  rhombische  Taüi 
von  einem  schiefrlionibischen  Prisma  sich  ableitend,  voa  i 
Zusammensetzung  Fe^Oa .  ü  PjO^  .6  H3O.  Die  euUprechende  Thi 
erdeverbindung^  Al^O^ .  3  PjOj ,  6  H,0,  bildet  farblose,  prismatisc 
Krystalle.  Werden  die  Lösungen  rasch  auf  150  bis  200'^  eriii 
und  auf  dieser  Temperatur  erlmlten,  so  scheiden  sich  wasa 
ärmere  Vtrbiudunfjen^  l''üjO3.3Pa0i.4llaÜ,  in  rechtwinkeligen,  p« 
muttergliinzeudeu  Blättchcii,  beziehungsweise  Al,0,.3  PsOj.iH 
in  langen,  doppelbr^'L'h^Miden  Nadehi  ab.  Wasserfreie  Phosphl 
entstehen  f  wenn  die  PtinM])hursiturL'lösungen  über  200^  erhi 
werden,  und  zwar  in  vcrscliiedenen  Fonuen,  je  nach  der  Tepi| 
ratur.  /wischen  200  und  250«  bildet  das  Eisensah^  FtijOj-SPjl 
rhombisrlio,  kurzi>  Prisnion;  von  2jO*^  bis  zur  beginnenden  R0I 
gluth  werden  trikline  Krystalle  erhalten,  bei  liothgluUi  eüdli 
krysüillisirt  es  in  langen,  schiefrliombischen  Prismen.  Alle  dii 
verschiedenen  Verbindungen  werden  von  Wasser  nicht  angegriÜi 
Das  Thoncrdejjhosphat,  Al^  0^ .  3  P,  0.^,  erscheint  über  200"  in  Teti 
edeni  mit  gekrümmten  Kanten,  oberhalb  250«  gelien  sie  in  rej 
läre  Octaeder  mit  WürfelHächen  über  und  bei  der  Rotbgln 
erhält  man  nur  Würfel.  Auch  diese  Krystalle  werden  nicht  i 
Wasser  angegriffen. 

J.  ü i g li 0 1  i  ^)  hat  den  ThospJiorii  vom  Cap  Santa  Mariii 
Lcuca  analysirt  mit  folgendem  Resultat: 


^)  Compt.  rend.  106,  I3B;  J.  pr.  Chem.  f2]  37,  IM  (Ahm.)-  — 
f.  1883,  321;  f.  1887,  4Ö1.  —  8)  Staz.  speriro.  agrar.  ital.  14,  24; 
Ccntr.  1888,  632  {Ausü.J. 
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Wasser 


»42         30^4        1,81        4.02  3,Rfl  12.!)8  1.26  Proc. 

H.  Dufet*)  hat  Seine  ko'stallographisclien  Untersuchungen 
ober  die  von  Joly^)  dargestellten  Silherphosphate  und  -arseniaie 
ausführlicher  veröffentlicht. 

G.  V.  Knorre  und  E.  Oppelf*)  haben  einige  pyrophosphor- 
iaure  Salze*)  naher  untersucht  Das  von  PahPj  dargestellte 
Calciumpißrojihosphnl  suchton  Sie  auch  durch  partielle  Zer- 
mg  des  neutralen  Salzes  mit  Oxalsäure  zu  erhalten,  ohne 
:h  auf  diesem  Wege  zum  Ziel  zu  kumraen;  aucli  die  Kin- 
'lirkung  von  überschüssiger  Pyrophosphorsnuro  auf  Calcium- 
|»Tophosphat  lieferte  kein  Resultat.  Versetzt  man  eine  raäfsig 
WDcentrirte  I^sung  des  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf 
Xitriumpyrophosphat  dargestellten  sauren  Pyrophosphat«  mit 
^rcalcium,  so  bleibt  das  Gemisch  zunächst  klar,  und  erst 
sh  längerer  Zeit  scheidet  sich  ein  weifses,  krystallinisches  Salz 
Sind  die  Losungen  sehr  couceiitrirt,  so  erhalt  man  einen 
lf)ckigen  Niederschlag,  der  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich 
>VI  und  beim  Erkalten  krystallinisch  wird.  Die  Zusanitnensptzung 
slbeu  ist  Ca.^r,O;-2(*'iin.jP^O,).6H30.  Säuert  man  bei  der 
dlung  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an,  so  erhält  man  das- 
ü  Product.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  derosclbcn 
i*t*pht>rsätire  «mitzogen  und  man  evliält  Ca^PjClj .  CulIjP.jO- .  3  H,0, 
In  analoger  Weise  läfst  sich  ein  saures  Strontittmpyrophosphat^ 
ßr^PjO,  .SrHjP,07 .  GH^O,  aus  concentrirten  Lösungen  erhalten. 
•  rdünnteren  Losungen  scheidet  sich  das  Salz  ^Sr^P^O^ 
,  P,  O7  . 2  H3  0 ,  und  heim  Kochen  der  Losung  ein  noch 
••'-tranncres  Salz,  SSr^jP^O^  .SrlTaP.jO,  .11^0,  ab.  Der  durch 
Ikn  der  sauren  Natriumphosphatlösung  mit  Chlorbaryum  er- 


\* 


H  Zeitschr.  Kr.rBt.  13.  644  (Aus».);  Bull.  uoc.  fran^.  Mio.  1886,  9,  36,  273. 
•)iB.  f.  IcwT.  3*;0.  —  s)  Bt-r.  If5?f*.  709.  _  •*)  Vgl.  Srh wnrzcnberg, 
i  t&47;4S,  345;  Per«oi£,  JH.  f.  1847/48.  352;  Fteitmanu  u.  Henne- 
t.  JB.  r.  1847/48.  353:  II.Rose,  JB.  f.  1847/48,  851;  Pahl,  JB.  f.  1873, 
i&uuaeUbftrg,  JB.  f.  1883,  317. 
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Imltonc   kryatallinifinhe    Niederschlag    hat   die   Zusanimei 
Ba,P,Oj.naPI,Pa07.3H,0. 

H.  Dufet')  hat  die  NatrhiinpJwaphaiß^'arsmiaie  an( 
phosphate  kryatAlIographisch  mn\  optisch  untersucht,  7Wi 
phöspJiat,  NaarOj-lSHaO.  Hexagonal  (loTO)  (OOOIJ.  Brechu 
cxponent  für  D:  w  ^^  1,4458,  e  ==  1,4524.  Spec.  Gewicht  1,( 
Dimtrkmodhopho&phat,  HNaJ'O^ .  1211,0^  a  :  h  :  c  =  1,7319 
:1,41G3;  /J  —  58^*^6'.  Kine  von  Mitscherlich  bcohachtcte, 
nicht  gcmoss<:'ne  Form  konnte  Er  als  (838)  bestimmen.  HNa, 
.17HaO;  a:h:c  =  1,2047:1:  1,3272;  ß  ^  830  3'.  Beobad 
Formen  dieses  über  30«  sich  biUlenden  Salzes,  (001),  (lOl),  (' 
(210),  (lU),  (inj,  (110).  MoHonatriumorthophosphaf ,  NaH, 
. 2 HjO,  rhombisch.  Spec.  Gewicht  1,9096»),  NaHaPOi.l 
rhombisch,  a  i  b  :  c  =  0,9336  :  1  :  0,9624.  Beobachtete  For 
(110),  (001),  (100).  (102),  flOl),  (112),  (111),  (121).  rWtwrfr 
arscniatj  Na,  AsO^ .  12njO,  hexagonal,  isomorph  mit  dem  I 
pbat  Spec.  Gewicht  1,7593.  Linatriumarseniat ,  Na,Hi 
.  12  HjO,  a:b:c  =  1,7499  :  1  ;  1,4121 ;  ß  =  58°  11'.  Beobacl 
Formen,  (001),  (010),  (110),  (Toi),  (838),  (414),  (410).  Na,HJ 
.7HaO;  a:  li  :c=  1,2294  :  1  : 1,3526;  fl  =  82U6'.  Beobacl 
Formen,  (001),  (101),  (100),  (010),  (210),  (Tll),  (111),  (110),  (! 
MauotuitrifanarscnUiU  NnH,  AsO^ .  2  lljO,  Spec.  Gewicht  2,3* 
NaHjAsO^.  11.^0;  aufser  der  gewöhnlichen,  bereits  von  Mit  scher 
untersuchten  Form  erhielt  Er  noch  eine  zweite  Moditicatitm 
sich  besonders  aus  warmen  Lösungen  ausscheidet,  in  kle 
gut  ausgebildeten  Krystallen,  die  jedoch  rasch  trübe  wni 
Monosymmetrisch;  a  :b  :  c  ^  1,1087  :  1  :  1,1588;  ^  =  87 
Formen,  (110),  (111),  (011),  (012).  Spec  Gew.  2,67.  -Note 
2}yrophosphat. ,  Na^  P,  0; .  G  Hj  0.  Spec.  Gewicht  1,81 51  >)  dH 
Natriumpijrophosjthat,  NnJlsPaO;  .6 11.^0,  Spec.  Gewicht  I^ 
Tetmiiatriunthypophosphat^^üiV^fiti. \Ol\/J.  Spec. Gewicht  1,82 
Trinatriumhypophosphat^  Na^HPjOg.gHjO.    Spec.  Gewicht  1,' 


1)  Zeitschr.  Kryet.  14,  610  (Amt.);  Bull.  soc.  fmti^«.  Min.  1887,  10 
—    ")  Krystttllform ,  siehe  JB.  f.  1886.  359;   Zeitscbr.  Kryet  U„; 
5)  KryatuUforin,  siebe  JB.  f.  1880,  353;  ZeiUcbr.  Kry»t.  14,  275. 
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neuen  Formen 


1  Ton  Haushofer*)  angegebenen  Fliicl 
J02),  (332),  (fO,  10.3),  dagegen  fand  Er 
'([^üüj,  (331),  (334),  (032);  a:h:c  =  1,5521 : 1 :  l,üU^)t);  p  =  7röö'. 

Eriumhypophosphai,  NaiHjPjO^ .  Ü  HjO.  Spec.  Gewicht  1,8491 »). 
u  Chevron   und   A,  Droixhc^)    haben   einige  MafjH*!:<tum' 
-.j.g.Jphosphnte  und   -ararniaic  dargestellt.    Setzt  man  zu  einer 
il>jsung  von  Monokaliumphospiiat  nach  untl  nach  soviel  gebrannte 
1  Magnesia,  als  sich  noch  ohne  sofortige  Fällung  auflösen  liifst  und 
jfiltrirt  die  schwach  trübe  Müssigkeit,  so  beginnt  nach  einigen 
I  Stunden  die  Abscheidung  von  uadellormigen  Krystallcn,  welche 
jaus  reinem  Dhnagnrslitmplioiiphai   hestclum;   das  üleifhe   ist  der 
wenn   man   frisch  gclalltea  Maguesiuuihydroxyd  anwendet 
auf  diese  Weise  unmöglich,  zu  einem  Doppelpbosphut  zu 
|;&1angen.     Mischt  man   dagegen   KaliunimoTiophosplmt,    Magne- 
siutnsulfat  und  überschüssiges  Kaliumdicarbonat  in  concentrirter 
Lüsnng  mit  einander,  so  erbiilt  mau  einen  krystallinischen  Nieder- 
Bchlag   des  Boppelsahes  3P4Ü,.GMg0.2Kj0.9H50;  bei   ver- 
kannteren   Lösungen    kloine   Krystallo    von    der   Fonnol   2  Pj  ü^ 
.4MgO.Ka0.711,O.     Diese  Salze   werdeu  leicht  durch  Wasser 
seisetzt.    Das  Nutnam-  und  Lithiumdoppflsah  kann  man  jedoch 
aicht    auf  analoge   W^eiso  erbalten;    es    entsteht    entweder  das 
l^magnesiunxpUosphat  oder,  wenn  man  mit  alkalischen  Lösungen 
arbeitet,  das  Tfmugnt'siumphosphut;  dagegen   lassen   sich   leicht 
•Kslsum»Mgucsitimurseniiäe  darstellen.    Versetzt  man  eine  Lösung 
^On    Monokaliumarseniat   nach    und    nach  mit  kleinen   Mengen 
fobmnnter  Magnesia,  so  scheiden  sich  aus  der  erhalteneu  llüssig- 
Jeit  Krystalle  ab,  welche  die  Zusammensetzung  [2 As, ü^, 4 Mg 0 
|K,O]3.29H,0  besitzen.     Wendet  man  eine  Mischung  von  Mono- 
kaliumarseniat, Magnesiumsulfat   und    Kaliumdicarbonat   an,   so 
bgateht  in  concentrirter  Lösung  ein  krystallinischer  Niederschlag 
PB  der  Zusammensetzung  3  As-^O^  .ßMgO.KgO.lSHjO;  in  ver- 
dünnter entstehen  kleine  Krystalle,  2 As3Os.4MgO.KaO.ll  H.jO. 
pin  Ncitnummugnesiumarseniat   konnten   Sie    dagegen    ebenfalls 


»)  JB.  f.  1878.  225;  f.  1879,  226.    —    »)  Ki78tallfurm,  Fiehe  JB.  f.  188G, 
|S53;  Zeilsohr.  Kryit.  U,  275.  —  »)  Bclff.  Acad.  liuU.  [3]  16,  473. 
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nicht  erhalten.  Sie  haben  ferner  das  }>ekanDte  Magsä 
ammoinnmarscniat  untersucht  und  nachgewiesen  ^  dafs  ■ 
100°  getrocknete  Salz  nur  noch  den  Werten  Theil  des  ArnfflO 
enthält,  welcher  der  Formel  MgNH^AsO^  entsprechen  '^ 
und  ebenso  verliert  auch  das  MagnesiumanmiotiiHnqth^isphai 
Trocknen  auf  100«  mit  dem  Kry stall wasser  einen  Theil  ( 
Ammoniaks. 

P.  Dravei)  hat  durch  eine  Abänderung  der  Ton 
zur  Darstellung  der  Üntcrphosphor säure  angewandten  Mel 
indem  Er  die  Oxydationsproducte  in  25procentiger  Natriujn« 
lÖsung  auffing  und  dadurch  die  Bildung  des  sauren  Nal 
hypophosphats  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  veranlaCste 
Ausbeute  erheblich  vermehrt.  Phosphorstangen  wurden  iii0 
chen  von  5  cm  Durchnaesser  und  10  cm  Höhe  gebracht  uiA 
NatriumacetatlÖsung  hineingegossen,  dafs  der  Phosphor  nra! 
herausragte.  Au  Biiidfadt'n  wurden  dieselben  zu  fünf 
in  irdene  Töpfe  gestellt;  die  freien  Enden  der  ßindfät 
über  den  Rand  des  Topfes,  welcher  mit  einer  Glasplatte 
wurde.  Der  hierdurch  hergestellte  Abstand  von  I  bis  2  011 
stattete  der  für  di<i  Oxydation  des  Pht^sphors  erforderl 
Luftmenge  den  Zutritt  und  regulirte  ihn  so,  dafs  eine  Entzüi 
verhindert  wurde.  Zur  Darstellung  nuderer  Hijimphosphatf  mi 
Er  die  Metallsidzlösung  mit  dem  sauren  Natriumhypopbo 
und  fügte  NatriumacetatlÖsung  hinzu,  erhielt  jedoch  hierbei 
cinheittichen  Salze.  Besser  eignet  sich  hierzu  das  neutH 
triumhypophosphat  Nai  PjO« .  10  UaO.  Tragt  man  in  €1D€ 
dünnte  warme  Lösung  desselben  z.  B.  NickelsulfatlÖsün 
Ueberschufs  ein,  so  erhalt  man  das  unter  dem  Mikroskt 
Form  von  Prismen  erscheinende  neutrale  NicMhi/pa^M 
NijPjOg.  l'ill.jO.  Wendet  man  dagegen  stark  verdünnw 
auf  0"*  abgekühlte  Lösungen  an  und  läfst  die  Nickelsalill 
im  dünnen  Strahle  in  eine,  einen  Ueberschufs, enthaltende  Li 
von  Natriumhypophosphat  unter  beständigem  Umrühren  einfli 
80  erhält  man   ein  in   sechseckigen  Tafeln  des  hexngonalei 


f  I^ 
te  W 


>)  Ber.  lB8e,  8401.  —  3)  JB.  f.  1677.  229;  f.  1878.  224. 
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Sterns  auftretendes  Doppehah  NiNa^^PjOe.  12  H5O.  Ganz  die- 
•elbeD  Erscheinungen  treten  auch  bei  anderen  Metallsalzen,  z.  B. 
des  Kobalts,  Cadmiunis,  Kupfers,  Zinks^  deren  Hypnphosphate  von 
Ouu  dargestellt  worden,  auf.  Ihre  Zusamraensotzunj;  wird  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt:  KohaUhypop}u)tiphat ,  Co,  P,  0^ 
.ftH,0;  Kobalt •NairiumhtjpopJwsphat,  [CoNasP,Ofi],.3HjO;  Cad- 
wmmü^^pophosphui ,  Cd.j  F^  0^ .  2  H}  0 ;  Cadmium  -  Nidritimhypoijhoft- 
fäai,  CdNfwP,0r,.6H,0;  Kupferhypophosphat,  Cu, P.^ 0^ . f. H, 0 ; 
Zinhhiipophosphat ,  Zn,P,  Üg .  2  H,0.  Diese  Salze  sind  in  Wasser 
»>  gut  wie  unlöslich;  die  Doppelsalze  werden  durch  dasselbe 
seraetzt.  Beim  Erhitzen  auf  110''  verlieren  einige  Krystallwasser, 
andere  oxjdiren  sich.  Beim  Glühen  an  der  Luft  verhalten  sie 
ach  ebenfalls  verschieden.  Das  Cadmiumsalz  zersetzt  sich  z.  B. 
■nter  Bildung  von  Phosphormetall,  die  Kobalt-  und  Nickelsalze 
aac^rdiren  sich  dagegen,  jedoch  ohne  genügend  SauerstotF  bis  zur 
Bddang  des  Pyrophosphats  aufzunehmen. 

Li.  Am&t^)  machte  im  Anschlufs  an  Seine')  frühereu  Be- 
^fatungen   einige   Angaben    über   saure   Phosphltti  der  Alhüi- 
WietoUe.     3fonofiafriumphosphif.,  [PO^HjNaJj.  5H3O.     Man  sättigt 
fine  Lösung  von  phosphoriger  Saure  mit  einem  gleichen  Aequi- 
valent  Natronhydrat  oder  -carbonat,  was  man  leicht  mit  Hülfe 
TOQ  Melhylorange  als  Iiulicator  erreicht,   und  verdampft  die  LÖ- 
■mg  so  weit,  dafs  sich  das  Salz  beim  Erkalten  abscheiden  kann. 
Uä  aber  häufig  die  Losung  übersättigt  bleibt,  und   erst  auf  Zu- 
.'    eines   Partikels   des  festen   Salzes    krystallisirt,    so   ist  es 
kiii'UVIjer,   dieselbe   so   weit  zu   concentriren^   dafs   sie   der 
L'Kiiiel   entspricht     Eine  solche  Lüsung  krystallisirt  oft 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  jedenfalls  aber  bei  der  Ab- 
lang auf  — 20  bis  — 25".     Die   erbalteuen   Krystalle  lassen 
leicht  von  der  nicht  syrupförmigen  Mutterlauge  trennen  und 
ümkrvbtallisiren  reinigen.  Auch  indem  man  niitteltitMetbyl- 
itge  eine  Sodalösung  mit  Pbospbortricblond  sättigt,  kann  man 
Salz  erhalten,   doch   ist   die  Ausbeute  sehr  gering,  da  das 
eChlomatrium  viel  Muttt-rlauKo  zurückhält.     Das  Salz  ist  selir 


ü. 


5  Compt,  rend.  lOÖ,  1351.  —  ^)  JH.  f.  1887.  425. 
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IöbHcIi  in  WaBH«r^  leicbtar  in  licifsem  als  in  kaltem.  Bei  0^  losl 
iThl.  Wasser  0,56  Thle.,  bei  10"  0,fi(Hhle.,  bei  42",  dorn  ScbraoU- 
punkt  des  Salzes,  1,93  Tblr.  Salz.  Concnntrirt  man  die  Liwung 
liei  100^  90  lassen  sich  auch  krystallwaäserärmere  Salze.,  ja  selbst 
ein  wasserfreies  Salz  erbalten.  Fährt  man  fort,  das  Salz  über 
100"  zu  erhitzen,  so  kann  es  noch  mehr  Wasser  verlieren,  nm  in 
ein  infrophoaphoHifftnuroa  Sah  überzugehen.  ^loHokafiumphospkÜ^ 
F^OaH^K,  erhält  man  ganz  analog  wie  das  vorhergehende;  e«  i»i 
noch  leichter  löslich  und  lafst  sich  daher  auch  schwieriger  win 
erhalten.  Die  Existenz  dieser  Salze  läfst  keinen  Zweifel  an  dem 
zweibasischen  Charakter  der  pho$phoi'i(/en  Säure. 

Derselbe  i)  hat  über  die  Existenz  eines  NutriumpyrO' 
phosphits  noch  weitere  Angaben  gemacht.  Erhitzt  man  das  in 
Vacuum  krystallwasserfrei  gemachte  saure  Natriumphnsphit  gegCö 
160^  80  verliert  es  noch  '/s  ^'<>l"  Wasser  und  geht  in  N(Uriumpi/rO' 
phosphü,  PaO^Na^Ilj,  über.  Dieses  ist  sehr  leicht  löslich  inWaaer, 
DiM  Liisung  unterscheidet  sich  von  der  des  Mononatriuinphospliits 
durch  mehrere  Eigenschaften.  Während  das  Phospbit  in  einer 
Silberl(>suiii<  eitieii  zuerst  weifseii,  bicli  nisoli  sfliwärzenden  Nied('^ 
schlag  hervorruft,  fällt  das  Pyrophosphit  zuerst  gar  nicht,  und 
erst  langsam  scheidet  sich  schwarzes,  metallisches  Silber  aas. 
Kesondei-s  auch  gegen  Methylorange  und  Phonolpht^lein  tritt 
dieser  Unterschieil  heiTor,  Das  Pliospliit  ist  nentnil  gegen 
Methylorange,  sau<'r  gegen  Phenolphtalein.  Das  Pyrophosphit  ist 
neutral  gegen  die  beiden  Reagentien.  Damit  diese  lleactioncu 
gelingen,  mufs  man  die  Salze  in  der  Kälte  auflösen,  indem 
beim  Erwärmen  das  Pyrophosphit  leicht  in  das  saure  Phospliit 
übergeht. 

G.  f/unau^)  empfahl  zur  Darstellung  der  müerphosphorht^' 
Säure  folgendes  Verfahren.    3,727  g  Calciumhypophospbit  werden 
in  2,4  Liter  Wasser,  andererseits  2,765  g  Oxalsäure  in  0,0  Lite 
Wasser  gelost,  beide  Losungen  vermischt,  tiltrirt  und  das  Filte 
nachgewaschen,  bis  4,5  Liter  Flüssigkeit  entstanden  sind.    Hie^ 


5)  Compt.  rend.  106.  1400. 
Ccntr.  1888,  1109  (Ausz.). 


_    s 


)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  18,  872;  Cheiii 
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anf  wird  auf  100"  erhitzt,  fünf  Tage  lang  bei  Seite  gestellt,  noch- 
mals filtrirt  und  auf  circa  470  ccm  eingedampft.  Die  erhaltene 
mg  soll  ein  specifisclica  Gewicht  von  t,13fj7  haben  und 
'procentig  sein.  Die  grof^GU  Wassermengen  bezwecken  die 
wllige  Abscheidung  des  Calcinraoxalats.  Für  die  nach  anderen 
M<?tbc»den  dargestellt-e  unterphospharige  Saure  giebt  Er  noch 
ciiiige    Prüfungsvorschriften. 

H.    Rehs*)   hat    durch    Extrahiren    der    durch    Zusaramen- 
flcfcoDelzcn    von    amorphem    Phosphor    mit   Schwefel    erhaltenen 
'horsulüde   mit  Suhwefolk<)hl('nst<tfl'   folgende   Verbindungen 
Ol  ,.-,.tllisLrt!')  dargestellt,     rfiosphorpt-ntasuliül,  PjS:,,  bildet  hell- 
gelb«;,    in    Schwefelkohlenslotf    nicht    leicht    lösliche   Krystalle, 
Phasphorsesqtiisnlfid ,    P4S3,   lange,   spiefsige,   bei   160"  schmel- 
Krystalle.     Beim    Auslaugen    der   nach    dem    Verliültnifs 
.J--    dargestellten    Yerbiuduug   erhielt   Kr    zuerst    tnn    Product, 
»elclies    der   Formel    PS    sehr    nahe    kam.      In    ilfii    späteren 
Extractioncn  werden  jedoch  stark  glänzende,   prismatische  Kry- 
Miile   erhalten,  deren   Zus,'immcnsot'/,ung,   in   Uebereiiistimmuns 
Iftit  Ramme^j^  nahezu  der  Ft)nncl  PS^  pntR]H*acli.     Wird  indcfs 
Schwefel  und  Phosphor  im  Verhältnifs  FS   im  Kolilensäurestrom 
iiDengcschmolzen  und    dieses   Product  mit  Schwefelkohlen- 
extrahirt,  so  lassen  sich  Extracte  von  der  Zusammensetzung 
*^  erbalten,  so  dafs  es  scheint,  als  ob  auf  die  zuletzt  angegebene 
Vi'«ise  das  Phosphoririsulfid  darstellbar  sei. 

T.  E.  Thorpe   und  .1.  W.  Rodger  *)   haben   eine  vorläufige 

heilung  über    Tkiophosphorß twrid,   PS F3,    gemacht.    Erhitzt 

Phosphorpentasullid    mit   HleiKuorid,    am   besten   in    einer 

röhre,  so  bildet  sich  ein  Gas,  das   aus  PSF3   besteht.    Der- 

Ibe  Körper  entsteht  aucli   beim   Erhitzen   einer  Mischung  von 

»wefel,  Phosphor  und  Dleiüuorid,  wobei,   um  die  Keaction  zu 

^if'iigeji,  ein  grolser  Ueberscbuis  an  letzterem  nüthig  ist    Auch 

in  Erhitzen  einer  Mischung  von  Arsentrifluorid  mit  Phosphor- 

ochlorid  iu  zugeschmolzeneu  Ilubren  entsteht  dieses  Gas,  doch 


^lAan,  Chom.  ^48,  365.     —     2j  Vgl.  Ramme,  JB.  f.  1879,  226.    — 
:inb.  Soc.  J.  53,  766;   Moiiit.  scieutif.  [4]  3,  1384. 
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ist  die  erste  Methode  der  Darstcllnng  clic  beste.  Der  Körper  ist  cän 
durchsichtiges,  farbloses  Gas,  das  im  Oailletei'schen  Appantk 
verrtüssigt  werden  kann;  in  Fterülirung  mit  Luft  cntzüadet  es 
sich  von  8ell)3t  und  verbrennt  rait  blasser,  gelbgrüner  Flamme 
Es  löst  sich  in  Wasser,  aber  nicht  sehr  rasch,  in  jedem  V^* 
hältnifs  in  Aether,  nicht  in  Alkohol  und  Benzol  und  ist  ohne 
Wirkung  auf  Quecksilber.  Durch  Hitze  oder  durch  den  elek 
trischeu  Funken  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
Erhitzt  man  es  in  einer  Glasröhre,  so  scheiden  sich  Phosphor 
und  Schwefel  ab  und  es  entsteht  unter  Volumenänderung  Fluor 
silicium.  Von  Bleihyperoxyd  wird  es  volbtündig  absorbirt  und 
mit  Ammoniak  bildet  es  eine  weifse,  feste  Masse.  Deber  erhitztes 
Natrium  geleitet,  fängt  es  Feuer  und  verbrennt  mit  rother  riamm& 
Der  Rückstand  giebt  mit  Wasser  nicht  entzündlichen  Phosphor 
Wasserstoff. 

W.  Couldridge')  hat  das  Verhalten  des  von  Gladstone') 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Chlonunmonium 
erhalteneu  Clüorphospfwrstickstoffs^  Ps^jClg,  näher  uutersucLt 
Die  geringe  Ausbeute,  die  man  bei  der  oben  erwähnten  Reactioa 
erhält,  ist  bedingt  durch  die  Bildung  von  Fhusjtham^  PjNa(Nll)). 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Chlorphos- 
phorBtickstofl"  nach  der  (ileichung  PjN^iClfl  -f-  3NHj  =  PjNjlKHjj 
-f-  6  HCl  entsteht  Wie  Hofmann  sj  gezeigt  hat,  wirken  nicbt 
nur  Ammoniak,  sondern  auch  Amine  auf  den  Chlorphospbor- 
sticlcstotl'  oiu.  Die  von  H  o  f  m  a  n  n  dargestellte  Verbindung 
P3  Nj  (N' H  U(.  H..)ft  ist  einn  ülige,  nicht  krystallisirbare  SuhstaM, 
sehr  leicht  löblich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  Salzsäure 
wirkt  bei  150^  noch  nicht  darauf  ein,  beim  Erlützen  damit  auf 
250*'  wird  sie  vollständig  in  Phosphorsäuro,  Chlorammonium  und 
chlorwasserstoflFi^aures  Anilin  zersetzt.  Durch  Einwirkung  ron 
Orthotoluldin  bildet  sich  eine  ähnliche  Verbindung,  P,N3(NHC'rH7l(, 
auch  Fhi'mßhifdrazin  und  Pipcridin  geben  ähnliche  Verbindungen. 
Versuche,  das  Chlor  durch  Cyan  zu  ersetzen,  sowie  auch  die  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  Zinkäthyl  führten  zu  keinem  Resultat 

»)  Chem.  Soc  J.  53.  398  bis  402.  —  »)  JB.  f.  1860,  283,  286.  —  ")  J*'- 
f.  1884,  364. 
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Nach    Ü.   Engel*)    ist    die  Diclito    der    gtsfällten    braunen 
Morlitication  des  Arsens  uicht  3J,  wie  Geuther^)  angiebtt  son- 
6eru    iü    Uebereinstirauiung  mit  Seinen  ^)  Irüheren  Angaben   4,6. 
Fr.    Riidorff*)   bat    im   Verfolg   Seiner^)    Untersuchungen 
ibPT  die  Verbindungen  des  Arsentrioxijds  mit  Jod-^  Brom-  und 
Chlorkalium  auch  noch  entsprechende  Nairiumrcrbimlungen   er- 
halten.     Die  Bromnatnumverbimlnuff,  NaBr.2ÄSjOj,  erhält  man, 
Vena  man  in  350  ccm  Wasser  unter  Erhitzen  bis  zum  Sieden  20  g 
Aisentrioxyd  und  120  g  Bromnatrium  löst,  die  fast  klare  Lösung 
filtrirt   und.  wie  friilier  beschiieben ,  langsam  erkalten  läfst.    An 
kuAtingeistellten  Glasplatten  krystallisii-t  ilie  Verbindung  in  Form 
Mcbeseitiger  Täfelchen.    Die  Verbindung  ist  sehr  weich  und  läfst 
Mdi   leicht   von  der  Glasplatte  entfernen.     Beim  Erwärmen   mit 
W:isser  wird  sie  zersetzt  unter  Abscheiduug  von  arseniger  Säure, 
th.    JodmUriHmverbinduay^  NaJ.2A8.jO3,   erhält  mau  aus   einer 
bi>img    Tou   60  g  Jodnatrium  und  22  g  Arsentrioxyd  in  500  ccm 
^^^l.^r^<s^-     Aussehen  und  Eigenschaften  derselben  entsprechen  der 
liroainatriuniverbindung.  Setzt  man  zn  oiner  Lösung  von  Natrium- 
ar^r-uit     eine    hinrciclu-ude    Menge    Hroni-   oder  Jodiiatriiini,  so 
U  man  gleichfalls  obige  Verbindungen,  aber  durch  anhaftendes 
"t  Tcrunrcinigt.    Eine  Verbindung  mit  Chiomatrium  darzu- 
eu,  gelang  nicht. 

ß.  Brauner  und  F.  Tomicek^)  haben  Ihre^)  Untersuchungen 
iWr  dfts  Verhalten  der  Arsensäure  ge^jen  Sckwefdicasserstof  smch 
eitig  TerÖlFentlicht. 

eroy  \\.  McCay")  hat  den  Nachweis  zu  führen  versucht, 

wenn    eine    mit  Schwefelsäure    angesäuerte   Lösung    eines 

g  ungenügend  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  wird,  um 

Arsen  als  Arsentri&ultid   oder  -pentasnlhd   zu  Aillen,   in   der 

Lösung  eine  Thiooxtfarscnsüure ^  HjAsÜjS,   enthalten   sei, 

Kaliumsah   schon   von    Bouquet  und  Cloüz*')  analysirt 


'   iUM  »oc.  chim.  [2]  50,  194.  -  »)  JB.  f.  1887,  430.  -  >)  JB.  f.  18Ö3, 
-   U  Ber,  1888,  3051.  —  &)  JB.  T.  1886,  368;  f.  1885,  452.  —  «)  Chpin. 
J.  ä.1,   145.     —      7)  JB.  f.  1887,  4a4.     —     »)  Am.  Chem.  J.  10,  4ft9; 
D.  \e*»  57.  54.  —  »)  Ann.  Chem.  56,  2W. 
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Des  Cloiseaux»)  hat  die  optischen  EigenschafUn  da 
liaidingerits  (araensaurcr  Kalk)  naher  untersuclit  Die  Krystall« 
zeigen  ein  Prisma  von  100".  Sie  sind  erkennhar  an  einer  Spalt- 
fläche  von  sehr  lebhaftem  Perlmutterglanz. 

H.  Dufet*)  hat  durch  langsame  Diffusion  der  Lösungen  toä 
salpetersiiurem  Kalk  und  Dinatriuraarseniat  Krystalle  von  arnm- 
sauret7i  Kalk,  id^nitisch  mit  dem  Pharmakolith,  dargestellt.  Seine 
Analysen  ergaben  die  Zusammensetzung  GaHAsO«  .211,0,  ansUt 
der  von  Klaproth  und  Rammeisberg  für  den  Phannakolith 
gefundenen  CaHAs04 .2VaH50.  Da  die  Krystalle  ziemlich  groll 
und  gut  ausgebildet  sind,  so  hat  Er  mit  denselben  eine  voll' 
ständige  optische  Untersuchung  ausgeführt,  auf  deren  Detail 
hier  verwiesen  werden  raufs.  ^^H 

Auch  Des  Cloiseaux")  hat  die  optischen  Eigenschafteüfli 
natürlichen  P/wirmaW/V/*^  mit  dem  künstlirhen  von  Dafct(siehft 
oben)  verglichen  und  dieselben  identisch  gefunden.  Der  einsigt 
Unterschied,  welihrr  norh  zwischen  ihnen  besteht,  ist  der  Uebe^ 
Behufs  von  4  Proc.  Wasser,  den  die  alten  Analysen  in  den  OÄtüf 
liehen  Krystallen  angeben.  Man  mufs  jedoch  berücksichtigen, 
dafs  die  Krystalle  hygroskopisch  sind  und  i*iuen  Theil  ihn4 
Wassers  bei  100<>  veriieren,  um  so  mehr,  als  die  an.dysirtea 
Proben  wahrscheinlich  mit  etwas   Wapplerit  vermischt  waren. 

J.  A.  Bachmann*)  hat  durch  Erhitzen  von  arseniger  Snun 
in  irocJicnein  Ammoniak  ein  Arsennitrid  darzustellen  versnck^ 
jedoch  ohne  Erfolg.  Beim  Erhitzen  von  arseniger  Säure  in 
Cyangas  entstand  ein  braunes  Sublimat,  welches  viel  arwnige 
Säure  enthielt,  daneben  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  AmmoiitAk 
entwickelte  und  daher  möglicherweise  das  gesuchte  Arseiuiitrid 
enthielt  Da  es  nur  Spuren  von  Kohlensäure  beim  Verbreim«o 
mit  Sauerstoff  entwickelte,  so  ist  die  Möglichkeit,  dafs  es  Par»- 
cjan  enthielt,  nicht  wohl  zulässig. 

F.  Herard  5j  hat  die  zuerst  von  Gore^)  bei  der  Elektrolj* 


M  Compt  rcnfl.  !06.  1218.  —  »)  Daselbst,  9.  I23R.  —  5)  Daselbst.  S  I«^ 
—  *)  AiiD.  Cbem.  J.  10.  42.  —  ß)  Compt.  r^-nd.  107,  420.  —  «)  JB.  f.  laÄ 
882;  f.  Ib68,  177,  179;  f.  iy62.  162;  f.  18Ö3,  233. 
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itimonchlorid  erhaltene  allotropische  Moditication  des  Anti- 
ms  auch  direct  erhalten,  als  Er  Antimon  in  einem  Stickstoff- 
om  zur  Dunkelrotligluth  erhitzte.  Es  entwickelten  sich  graulichf 
jnpfe.  welche  sich  au  den  Wänden  der  Glasröhre  zu  einem 
tuen  Pulver  verdichteten.  Dasselbe  zeigt  unter  dem  Mikroskop 
ane,  rosenkrunzartig  an  einander  gereihte  Kugeln,  wie  das 
lorphe  Arsen  von  Bettendorfi)  und  enthült  93,7  Proc.  Anti- 
m.  Seine  Dichte  ist  0,22,  während  das  krystuUisirte  die  Dichte 
^25  bis  6,737  besitzt.  Es  schmilzt  erst  gegen  614«,  während 
^^chmelzpunkt  des  krystallisirten  bei  440"  liegt  Berück- 
Smgt  man,  daffi  im  Wasacrstoffstrom  oder  im  Vacuum  das 
lorphe  Antimun  nicht  «'rhaltcn  wt^rden  kann,  so  jiat  man  Grund 
r  Annalime,  däfs  der  Stickstoff  nicht  nur  als  indifferentes  Gas 
rkt,  sondern  sich  mit  dem  Antimon  zu  einem  Nitrid  verbindet, 
a,  indem  es  sich  in  den  wenijjcr  hcifson  Tbeilen  des  Apparates 

Et,  amorphes  Antimon  zurückllilst  -j. 
-  Feit  und  K.  Kubierachky  >)  haben  vergeblich  versucht, 
iimoniate  darzustellen,  in  denen  aufser  Schwefel  auch  noch 
luerstoff  vorhanden  ist.  Trägt  mau  Antimonpentaj^ulfid  in 
ifäig  concentrirte  Natronlauge  ein,  so  scheidet  sich  iu  dem 
ftlse,  als  sich  das  Pentasultid  löst,  ein  krystalÜnischer  Nieder- 
hlag  ab,  der  sich  bei  der  Analyse  als  Natriummetantimoniat 
"vries.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Metaiitimoniat  abgegossene 
luge  schied  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  ein  krystal- 
lisches  Pulver  ab,  das  unter  dem  Mikroskop  vollkommen 
»mögen  war  und  aus  dein  bekannten  TdrathtoatUiitionitit^  dem 
chlippe'schen  Salz,  bestand.  Ein  zweiter  Versuch,  nach  Analogie 
5r  von  Wurtz*)  erhaltenen  Moru>thiophosphorsüure  durch  Ein- 
igen von  Antimonsulfotrichlurid  in  Natronlauge  zu  einem 
lonothioantimouiiit  zu  gelangen,  ergab  nieder  den  unlöslichen 
liederschhig  von  Metaantimoniat,  wiilirerul  die  Lösung  das 
[etratbioantimouiat  enthielt.  Auch  ein  Versuch,  mit  Blcioxyd 
Äncn  Theil   des  Schwefels   zu   entziehen,   gelang  nicht  in   dem 


I8G7,  252.  —  «)  Vgl.  Fr.  Pfeifer, 
■  ♦)  JH.  f.  1847  u.  1848,f362. 


JB.  f.  1881.  270.  —  »)  Ben. 


W 


532   Verh.  der  Kohle.  —  Diamant  in  Meteoriten.  —  Kohlens&nre  dertutu 

gewünschten  Sinne.  Scliwefel  wurde  zwar  entzogen,  al»er  es  ba- 
dete sich  wieder  Natriuraantiraoniat,  während  das  übrige  Tetrathio- 
antimoniat  unverändert  blieb.  Kocht  man  Natriummetantimoniat 
mit  einer  Lösung  von  Schwefehmtrinm,  ao  entsteht  gleichlJilU 
Natriumtetraantimotuat. 

Ch.  A.  Paraoni)  hat  über  das  Verhalten  der  Kohle  bei 
hohen  Temperaturen  und  bei  starken  Drucken  für  sich  und  in 
Bi^rührung  mit  anderen  Substanzen,  besonders  in  Hinsicht  auf 
die  Anwendung  dersclbeu  bei  der  elektrischen  BeleuchtuBg, 
Untersuchungen  angestellt.  Auf  dieselben  mufs,  da  sie  in 
chemischer  Beziehung  nur  geringes  Interesse  darbieten,  verwieseü 
werden. 

Jerofeieff  und  Latschinoff^)  haben  in  einem  am  10./22. Sep- 
tember 1886  in  Nowo-Urei.  Gouveruement  Penza,  Rufsland,  ge- 
fallenen Meteoriten  von  lUOOg  Gewicht,  2,26  Proc.  kohlenartig« 
Substanzen  nachgewiesen,  welche  aus  einer  Mischung  amorpher 
Kohle  und  Diamant  in  mikroskopischen  Körnern,  vielleicht  in 
der  Form  des  Ciirbonados  bestanden.  —  Zu  dieser  Mittheilang 
machte  Daubrees)  einige  interessante  Bemerkungen  über  (ks 
Vorkommen  und  die  mögliche  Bildung  der  DiamatUen,  worinf 
hier  verwiesen  werden  mufs. 

G.  Roster*)  liat  eine  Untersuchung  über  den  Kohknsäure- 
gehalt  dtr  Luft  und  des  Bodens  von  Florenz  veröffentlicbt 
und  einige  Beziehungen  zwischen  der  atmosphärischen  nnd 
tellurischen  Kohlensäure  aufgestellt. 

Nach  W.  Hempel^)  haben  die  von  Drehschmidt*)  beob- 
achteten Unregelmäfsigkeiten  bei  der  Ahsorpiion  von  Kohlcnox^ 
dnrch  KupferchlorHrlösimg  nicht  ihren  Grund  darin,  daf«  ein« 
gebrauchte  Kupferchlorürlösung  Kohlenoxyd  abgeben  kann,  wenti 
sie  mit  anderen   Gasen    in   Berührung   gebraclit  wird,  sonderti 


1)  Chem.  News  57,  253;   Lond.  R.  Soc.  Proo.  44,  320;   Monit.  eeientit 
[4]  2.  12C8.  —  «)  Compt.  read.  106,  1679.  —  «)  Daselbst,  S.  1681;  v^\,  «d 

eiue  Mitlheilung  von  H.  Lewid,  Pliilad.  Acad.  IVoc.  1886,  81.  —  <}  SW- 
»porim.  agrar.  15,  320;  Atti  del!  H.  Acc.  dei  g^nrcrofili  dj  Firenrf  W 
393  bis  424.  —  »)  Ber.  188<:t.  898;  vgl.  JB.  f.  1887.  23«3.  —  <)  JB.  f 
1887,  2383. 
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darin,  dafs  eine  mit  diesen  Gasen  nicht  gesättigte  Kupferchlorür- 
lösung  zur  Anwendung  kam. 

H.  Drehschmidt  1)  hat  darauf  hin  das  Verhalten  von 
Wasserstoff  und  Stickstoff  gegen  noch  nicht  gebrauchtes,  kohlen- 
oxydfreies,  sahsaures  KupßTuhhtrür  untersuclit  und  gefunden, 
da£s  eine  Verinehrnng  des  Volumens  durch  Abgabe  von  mecha- 
idsch  absorhirten  Gasen  eine  vf'rschwinHrTtde  ist  gegenüber  der- 
jenigen durch  Abgabe  von  Kohlenoxyd.  Der  bei  der  Bestimmung 
des  letzteren  im  Orsat'schen  Apparat  oder  in  der  Heraperschen 
Pipette  hintorbloibende  Gasrest  enthält  immer  noch  bedeutende 
Meogen  von  Kohlenoxyd,  welches  erst  durch  eine  erneute  Be- 
handlung mit  frischer  oder  wenig  gebrauchter  Kupferchlorürlösung 
absorbirt  wird. 

Auch  T.  Lonatschewsky-Petrunjaki=')  hat  Untersuchungen 
ler  die  Ahsorption  des  Kohletwxyds  durch  Kup/erchlorürtösung 
Teroffentlichl.  Scharf  ausgeglühte  Thonkugelu  wurden  mit  einer 
LöeuDg  Tou  Kupferchlorür  in  Salzsäure  getränkt  und  danu  in 
reines  Kohlenoxyd  gebracht.  Zu  diesem  kamen  danach  köhlen- 
oxydhaltige  Gasgemische  oder  auch  reine  Gase,  unter  ßeobacli- 
tong  der  hierbei  stattfindenden  Volumenveränderungen.  Üie 
durch  Verweilen  in  reinem  Kohlenoxyd  damit  gesättigten  Thon- 
bigeln  schieden  sowohl  in  reinem  Wasserstoff,  als  auch  in  einem 
^T—iscb  von  Wasserstoff  mit  Kohlenoxyd  immer  wieder  einen 
I  1  TOn  letzterem  aus,  während  bei  nicht  vollständig  mit 
dem  Gase  gesättigten  Thonkugeln,  je  nach  dem  Gelialt  an 
Wenoxyd,  entweder  eine  Absorption  oder  eine  Ausscheidung 
Kohlenoxyd  stattfand.  Aus  Seinen  zahlreichen  Versuchen 
flanbt  Er  annehmen  zu  können,  dafs  diese  Absorptions- 
:inungen  dem  Gesetze  des  partiellen  Druckes  des  Kohlen- 
vds  im  Gasgemische  unterworfen  sind.  Jedenfalls  ist  fest- 
tt'lll,  dafs  die  Methode  von  Bunsen  der  Absorption  von 
K  t.-tnoxyd  aus  Gasgemischen  durch  eine  saure  Kupferchlorür- 
ig  nicht  wohl   augewendet  werden   kann.    Besser  und  etwa 


■»)  Ber.  188R,  2158.    —   «)  Ber.  (Aubz.)  1888,  426;  Journ.  d.  tubb.  phys. 
Ge«.  1888,  It]  106. 
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^VaD^ftl  SL'bneller  wirkt  eine  aramoniakaüscbeKupferchlorürlösuTig, 
dücli  ist  auch  hier  die  Absorption  noch  zu  langsam. 

H,  Quantin')  hat  Seine^*)  Beohachtungeu  über  die  Ein- 
wirkung des  Tetrachlork</hh'nsUfffs  auf  Oxifdc^)  verallgemeinert. 
1.  Die  Carhonaie  des  Natriums  und  Baryitnis  werden  hierdurch  in  der 
itothgluth  in  Chloride  verwandelt  Dabei  entwickelt  sicli  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxj'chlorid.  2.  Die  uuschmelzhuren  Bomtt  de» 
Eisens  und  der  Thonerde  werden  vollständig  verliüchligl,  ferner 
die  TJionc  unter  gleichen  Umständen  lobhaft  angegriffen. 
Sind  sie  sehr  reich  an  Kiesflsiiure,  so  geben  sie  nur  Spuren 
von  Chlorailiciura.  Die  Menge  der  Kieselsäure,  welche  in  Chlor- 
silicium  lungewaudelt  wird,  ist  um  so  bedeutender,  je  mi'hr 
Tbonerde  der  Kaolin  enthält,  wie  wenn  die  Umwandlung  dieser 
Buse  ant'h  die  der  Kieselsäure  mit  sich  zöge.  Die  Bor-  und 
Kicsehüure  widerstehen  daher  der  Einwirkung  des  Cldorkohlen- 
stofik  in  ihren  Verbindungen  nicht  so  gut  als  im  isolirten  Zo* 
Stande.  3.  Die  Sulfate  dos  Kaliums  und  Buryums  wandeln  licfa 
hei  HoUifüluth  im  Dampfe  des  Chlorkohlensloffs  theil weist»  in 
Chloride  um.  untt-r  Kntwickolung  von  Kohlensäure,  Chlorknlilen- 
oxyd  und  PyrosulfuryUhlond^  SjÜsCl^.  4.  ddciumphoHpM  im 
Dampfe  des  Chlorkohlenstotfs  geglüht,  Qrzcngt Phoaphorpeutachlorid^ 
indem  wahrscheinlich  das  nach  Uihan  *)  zunächst  entsiehend« 
Pliosplioroxychlariil  durch  den  Chlorkohlenstoff  in  Pontachlurid 
überjiefuhrt  wird.  5.  Wolfram'  und  Mohjhdämäure  verilücbtigen 
sich  schon  bei  Duidcclrotligluth,  indem  sie  in  die  Ori/rldorid*',  WOCh 
und  WO, Gl j,  resp.  MoOCl^  und  MoOjCl,,  übergehen.  Die  Molybdän- 
säure  giebt  aufserdem  noch  ein  in  ChlorkohlensloÖ"  und  Schwefel- 
kohleustoff  lösliclies  Chlorid.  Üransäure  liefert  in  gleicher  Weise 
ein  Oxyrhlorid  und  Chlorid  des  Urans.  Dieselben  Resultate  werden 
auch  trlialten,  wenn  man  ein  Uetnciifjc  von  Chlor  und  KMrrt- 
oxyd  anwendet.  Es  geht  daraus  hervor,  dafs  der  Kohlenstoff  aucli 
in  seinen  gasförmigen  Verbindungen  die  reducirende  Wirkung 
ausübt,  welche  für  ihn  im  festen  Zustande  charakteristisch  ist 


')  CojDpt.  reud.  106,  1074.  —  «)  JB.  f.  1687,  S80.  —  «)  Vgl.  L.  Mey«r, 
JB.  f.  1887,  379;  Demarvay,  JB.  f.  1887,  380.  —  •)  JB.  f.  1882,  271. 
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A.  QButieri)  Lat  in  der  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs 

Thon  eine  Methode  zur  Darstellung  des  Kohle ttoxysuJjids  auf- 

iden.     Man  lullt  hierfür  eine  weite  Porcellaiiröhre  mit  vor- 

durt'h  scliwiiches  Glühen  entwässertem  Kaolin,  bringt  die- 

in  einem  gut   ziehenden  Ofen  mittelst  eines  Gemenges  ron 

\ks  und   Retortenkuhle  zum  Weifsglühen  und  leitet,  nachdem 

die  Luft  durch  Kohlensaure  verdrängt  hat,  einen  Strom  von 

tro.  kenen  Schweiolkohlenstoffdämpfen  hiiiduiTh.    Aus  der  Röhre 

imt    fine    Mischung  von    1   Proc.    KohU^nsiiure,   60   bis  64  Proc, 

iSohlenoxysulhd ,   35   bis   39  Proc.   Kohlenoxyd    und    eine   Spur 

;5cbwffi4w;i8serstotl'  aus,  welcher  auiserdem  noch  die  Dämpfe  des 

äV-^r^rhiidsigen  Schwefelkohlenstofl's  beigemengt  sind.    Die  Menge 

Kolilenoxyds  nimmt  zu,  wenn  die  Temperatur  sich  erniedrigt, 

des   Kohlenoxysultids,   wenn  sie   sich  erhöht.    Um  die  Gase 

reinigeu,    leitet    man    sie    durch    eine    mit    Eiswaaser    halb 

'fei^ölHe  Flasche,  dann  durch  Kalihiuge,  drittens  durch  eine  hohe 

übt     von    Kuplerchlorür ,    viertens    durch    eine    alkoholische 

lAnilinlösuug«   scbliefslich   durch  eine  Röhre,  die  mit  Schwefel- 

^Bre     gelrünkte    Kimssttniihtücke    entliaU;    die    kleinen    Mengen 

[VOQ  Kuhlenoxyd,  AJkoholdämpren  und  Feuclitigkeit,  welclie  das  so 

einigte  (y8S  noch  enthält,  entfernt  man  dadurch»  dafs  man  das 

über  Quecksilber  mit  etwas  Kupfevchlorür,  einigen  Stücken 

rkcnem   Kulihydrat,  und   schliefslich    mit   etwas  Schwefflsäure 

iwtnoübringt.      Die   alkoholische    Anilinlosung   verbin  Ict    sicli 

Ltitlicb  sehr  energisch  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  Diphtiiyl- 

'»atfocarliamid,  läfi?t   dagegen,    wie   Er  sich   überzeugt  hat.  das 

K  -^'siilfid  unverändert.   Mau  kann  daher  durch  eine  Lösung 

1  in  Alkohol  den  Schwefolkuhlenstoff  viel  vollslündiger 

lit^Mligen,  als  es  bisher  der  Fall  war.    Die  Eigenschaften  des  w) 

friultenen  rt  inen  Gases  fand  Er  mit  <len  früheren  Angaben  über- 

QL^timmend,   der  Geruch   ist  sehr   schwach  zwiebelartig,   etwas 

itbt^nscb.     Ammoniak  wirkt   langsam   unter  Bildung   von  Mono- 

iDcarbamat    ein,    Natronlauge    ebenfalls    sehr    langsam    unter 

ilduQg  von  Monothiocarbonat,  das  sich  durch  Wasser  theilweise 


^  Gompi.  read.  107,  911. 
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in  Garbonat,  Natriumsulfhydrat,  Kohlensäure  und  ScliweW- 
wasserstoff  zersetzt.  Er  hat  femer  auch  die  Verbindungen  nftbe 
untersucht,  die  sich  hei  der  Einwirkung  von  Schn-f/elkohl^niti^f 
diimpfon  auf  ändert'  Oxyde  bilden.  Für  den  Zweck  der  Dar* 
Stellung  dos  KohJenstöffoxtjsulßUs  {j;ewälirt  nur  noch  die  Thonerdi- 
gute  Resultate.  Sie  mufs  hierfür  jedoch  bis  zur  Weifsglutb  erlütil 
werden,  denn  bei  Kirschrotligluth  erhält  man  nur  Kohlenoxyi 
mit  wenig  Kohlensäure  und  etwas  Kohlenoxysulfid-  Leitet  tnaft 
dagegen  die  Diinipfe  des  Schwefelkohlenstoffs  bei  Weifsglulli  übel 
ein  (xemenge  von  Thonerde  und  Kohle ,  so  erhält  man  heJnaJM 
reines  Kohlenoxysulfid.  Mit  anderen  Metalloxyden,  Blei-,  Nnpffr*^ 
Zinh'i  Eise)W^^d  erhält  man,  wie  schon  Frcmy»)  constatirte,  gut 
kiystallisirte  Sulfide,  aber  kein  oder  nahezu  kein  Kohlenoxysulfif 
Mit  Bleioxyd  gewinnt  man  schweflige  Säure  und  Kohlensäure, 
Der  Kaolin,  der  zur  Darstellung  dos  Knhlenoxysulfids  diente,  win 
zum  Theil,  unter  Verlust  eines  Theils  seines  Siliciums,  welch« 
als  Schwefelsilicium  in  weifsen  Nadeln  sublimirl,  in  eine  Subrtaffl 
von  grapbitartigem  Aussehen  umgewandelt,  welche  durch  Vinmt 
unter  Eiitwickelung  von  Schwofelwasserstoff  und  Abscheiduög  tob 
Thonerde  neben  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt  wird,  und  daher 
wohl  aüB  einem  Thiosilicat  der  Thonerde  besteht 

H.  Bergreen*}  hat  eine  eingehende  Untersuchung  über  h% 
Thiophosgen  ausgeführt.  Diis  jetzt  im  Grofseu  in  der  Technik 
dargestellte  Thiuphosgnn,  CSCLj,  ist  eine  rothe,  leicht  beweglichft 
Flüssigkeit,  die  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  langsam  lersetil 
wird  und  deshalb  heim  Oeffnen  dos  GefJifaes  stark  raucht.  Sclfi 
Geruch  ist  siifslich  und  greift  die  Schleimhaut  stark  an,  drt 
Siedepunkt  liegt  bei  68  bis  74**.  In  einer  Röhre,  dem  Sonneo 
licht  ausgesetzt,  geht  es  in  die  feste  pohjmere  Modification  ob« 
Die  schön  ausgebildeten  Krystalle  zeigten  nach  dem  Alipressen 
zwischen  Filtrirpapier  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  den  TOl 
Itathke')  angegebenen  Schmelzpunkt  112,5^  Gegen  kalti 
Wasser  sind  sie  sehr  beständig,  beim  Kochen  ist  die  Zersetran 
auch  erst  in  einigen  Stunden  beendet.    Als  Zersetzungsprodu 


»)  JB.  f.  1852,  341.  -  >)  Ben  1888,  337.  -  »)  JB.  f.  1873,  309. 
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treten  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Scliwefel Wasserstoff  auf.  Bei 
der  Einwirkung  von  Thiophosgen  auf  Ammoniak  bildet  sich,  wie 
«cbon  Rathke')  fand,  fast  nur  Rhodananimonium.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  trockenem  Ammoniak  auf  die  absolut  ätherische 
Losung  bildet  sich  daneben  in  kleiner  Menge  ein  Körper,  der  ein 
lösliches  Silbersalz  bildet  und  mit  Chh.irbHryum  einen  weifsen 
Niederschlag  gieht.  Die  Zersetzung  gebt  daher  im  Sinne  folgen- 
der Gleichung  von  statten:  CSCl,  +  H,NH  =  2HC1  -f  CSNH. 
Vm  zu  prüfen,  oh  nicht  ein  Zwisnhonproduct  im  Thiohftmstof- 
rhlorid  auftritt,  wurde  das  Thiophosgen  mit  üborschiissigem 
Salmiak  in  einer  Röhre  eingeschmolzen  und  einige  Stunden  auf 
200*>  erhitzt,  wobei  das  Phosgen  COCl^,  nach  Gattermann  und 
Schmidt^)  Harnstoffchlorid,  COCllNH,),  giel»t.  Die  Reiiction 
verlief  jedoch  nicht  in  dem  erwarteten  Sinne,  sondern  es  bildete 
sich  Schwefelkoiilenstoff  und  Chlorkohlenstoff.  —  üeber  die  Ein- 
wirkung des  Thiophosgens  auf  organische  Körper  siehe  den  orga- 
nischen Theil  dieses  Berichtes. 

Nach  \V.  Hampe^)  läfst  sich  amorphes  Bor  leicht  durch 
Elektrolyse  daratellen.  Zu  diesem  Zwecke  wird  Borax  in  einem 
Tiegel  aus  Retortenkohle  geschmolzen  und  als  positiver  Pol  ein 
Pktindralit,  als  negativer  Pol  ein  Stück  Retortenkohle  eingetaucht. 
An  jenem  entwickelt  sich  der  Sauerstoff,  an  diesem  scheidet  sich 
primär  Natrium  aus,  welches  sofort  secundär  Bor  reducirt. 

S.  G.  Rawson«)  empfahl  als  Vorlesunj^aversuch  zur  Dar- 
stellung kleinerer  Mengen  von  Bor^  mittelst  Borsiiiire,  Flufs- 
spath  und  concentrirter  Schwefelsäure,  Rorfluorid  zu  entwickeln, 
and  dasselbe  durch  sclnver  schmelzbare  Kugelröhren,  in  denen 
iBch  kleine,  zum  Glühen  erhitzte  Stückchen  von  metallischem 
TUlium  befinden,  zu  leiten. 

P.  Georgievic")  wies,  um  die  Zugehörigkeit  des  Bors  zu 
der  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  der  Elemente  und 
den  dadurch  geforderten  basischen  Charakter  der  Borsäure  noch 


>)  JB.  f.  1873,  .909.  —  5»)  JB.  f.  1887,  677.  —  «)  Chem.  Centr.  1888,  1023 
(Anw.);  ChcTTiikerzeituDg  12,  841.  —  *)  Chem.  News  58,  283,  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  38,  118. 


538 


Boi-«Aure,  EigenioliafUn,  Yerhalteu. 


näher  zu  illustriren,  auf  folgendes  weniger  bekannte  Verhallen 
derselben  bin.  Die  Lösungen  der  Alkalicarbonate  wie  der  IH- 
carbonate  werden  durch  Borsäure  iiiclit  verändert:  ein  Aufbrnusen 
ist  nicht  zu  beobaditon.  Eine  BonuUstiug  absorbirt  so  betrüdil- 
licho  Mengen  von  eingeleitetem  Kohlendioxid,  dufs  die  Borsäure 
dadurch  waiirächeinlich  vollständig  verdrängt  wird.  Ferner  wird  in 
Wasser  suspendirtes  Barymuhund  durch  eingeJeiletes  Scbwefel- 
wasserstoft^as  in  wenigen  Aui^eiiblifken  gelöst.  Aus  einer  Mischung 
von  Kaliumjodid  und  Kalinnijodat  oder  Kaliumnitrit  wird  durch 
Borsäure  kein  Jod  frei  gemacht.  Die  durch  Eisenchlond  in  Acetafc- 
lÖsungen  hervorgebrachte  dunkolrothe  Färbung  wird  durch  Bor- 
säure niclit  zum  Verschwinden  gebracht,  ja  Tiicht  einmal  die  violette 
Färbung  des  Phenols  mit  Eisenchlorid.  Kocht  man  eine  Borwc- 
lösung  mit  freiem  Jod,  so  hat  man  in  der  Lösung  nach  einiger 
Zeit  freie  Borsäure,  Jodnatrium  und  jodsaures  Natron,  Ein  seLr 
schwerwiegendes  Moment  für  die  nahe  Verwandtschaft,  rt-sp.  die 
Zusammengehörigkeit  des  Bors  mit  dem  Aluminium,  ist  ferner  der 
Isomorphismus  zwischen  DatoJifh,  2CaO.  BjO, .2SiO, .H,0,  und 
EuMas,  2BeO.Al^O.,.2t^iOg.HjO.  Er  ist  schliefslich  der  An- 
sicht, dafs  die  von  Ostwald  i)  für  die  Borsiiure  angegebene 
Avidität  von  O.Ol  zu  hoch  gegriffen  sei. 

Nach  Carl  Jehn")  wird  die  sonst  nicht  st)iUhndon4« 
Heaction  zwischen  Bor^mire  und  2fairinmdicurbonai\o%\xng^\i 
durch  die  Gegenwart  wehrutotmycr  AJiuhoh'  ht^rvorserufen.  Kaib 
Seinen  Beobachtungen  vermögen  nur  diejenigen  Alkohole,  wtlche 
sich  von  dtMi  gi'BJitligteii  Kohlenw»as<»i'st(»ffen  aldeiten,  und  so  viel 
Hydroxylgruppen  entlialtcu.  aU  Kv)hlenätoll'atome  dnrin  vorhan^U'D 
sind,  die  Ueaction  einzuleiten,  (^utircit  und.  Glycogcn  erwiesen 
sich  übrigens  indiit'crent. 

H.  N.  Warren*)  stellte  muorithes  Silicium  dadurch  btT. 
dafs  Er  kleine  .Stangen  von  käuflichem  Siliciumeiscn  in  Berüh- 
rung mit  dem  positiven  Pol  von  zwei  Eisencbloridelementen  in 
eine  hinreichende  Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure  eintauchte, 


»)  Lehrbach  der  allgemeinen  Chemie  Bd.  2,  S.  779.  —  *)  Arch.  Phim». 
[3]  36,  496.  —  3)  Chcm.  Newa  57,  54. 
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H^elcher  auch  ein  grofses  Plalinblech,  das  mit  dem  negativen 
■erbundeu  war,  sieb  befand.  Nach  Verlauf  von  einigen 
iden  ist  das  Eisen  vollständig  gelöst  unter  Zuriickliissung 
8  Rückstandes  von  Graphit,  Kieselsäure  und  amorphem 
:ium.  Derselbe  wird  gesammelt  und  in  einer  Röhre  im 
lensäurestrom  ausgeglüht,  um  das  Silicium  dichter  zu  macben, 

ihm  namentlich  seine  pyropLorischen  Eigenschaften  zu  nch- 
,  zugleich  auch^  um  einen  TheiL  des  Graplütä  fortzuschaffen. 
selbe  wird  nun  mit  metallischem  Zink  in  eine  an  beiden 
en  zuschraubbare  eiserne  Rühre  gebracht  und  das  Ganze 
rend  zwei  Stunden  zur  vollen  Rothj^luth  erhitzt,  sowie  nach 
1  Erkalten  der  Zinkharren  in  verdünntLT  Salzsäure  gelöst, 
auf  das  Silinum  im  krystalhsirion  Zustande  znruckbleibt.  Um 
Mtartigcs  Silicium  zu  erbalten,  sclimilzt  man  das  amorphe 
nam  mit  Aluminium  bei  Weifsjjluth   zusammen  und  entfernt 

letztere  durch  Ri^hundlnng  mit  Säuren.  Beide  Arten  von 
sium  waren  identisch  mit  den  nach  den  gewöhnlichen  Ma- 
len erhaltenen.  Es  ist  bemerkenswertb,  dafs  man  durch 
gnete  Mittel  diese  verschiedenen  Modificationen  in  einander 
rluhren  kann.     Während  bei  intensiver  Hitze  mit  Aluminium 

graphitarti^e  Silicium  entsteht,  bildet  sich,  wenn  man  eine 
irt4ng  von  Zinn  mit  10  Proc.  Ahonithum  anwendet,  das  kry- 
lisirte  Silicium,  und  bei  sehr  wenig  Ahiniirnum  ohne  Zinn 
eidet  es   sich   amorph    ab.      Bei   Anwendung   einer   Lepimng 

Ahtmimum  und  Silber  hat  Er  häufig  das  Auftreten  von 
inen  Mengen  eines  rothen  Pulvers  beobiichtet,  welches  sich 
n  Verbrennen  in  Kieselsäure  umwandelte  und  vielleicht  eine 
fo  Modification  des  Siliciums  ist. 

Derselbe*)  hat  durch  Erliitzen  von  Siliciumfluorid  mit 
Lallischem  Mapnesinm  in  einer  Verbrennungsröhre,  neben 
irphem  Silicium  und  Fluormagnesium,  eine  kleine  Menge  einer 
onderen  Art  eines  Siliciummagyiesiums  erhalten,  welches  bei 

Einwirkung  von  concentrirten  Säuren,  besonders  Salzsäure, 
)stentzijndlichen  Siliciumtcosserstoff  entwickelt.    Dasselbe  Gas 


>)  Cbem.  Newa  58,  215. 
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kann  auch,  ohne  dafs  es  die  Eigenscliaft  der  SelbKlentzündlichl 
besitzt,  erhalten  werden,  wenn  man  schwächere  Säuren,  wie 
säure  oder  Oxalsanro,  anwendet,  doch  ist  es  nicht  möglich, 
selbe  frei  von  Wasserstoff  zu  erhalten,   so   dafs  man    noch  m< 
entscheiden    kann,    ob   hier    eine  Analogie    mit   dem  Ph< 
wasserstoflf  vorliegt. 

F.  W.  Clarke>)    hat    eine    ausführliche    Mittheilunf" 
die  Constitution   der    natürlichen    Stlicute   gemacht,    well 
von   der   Orthokiesehäure ^   SiO^H^,   ableitet,   z.  B.: 


/SiO^Al 

Al^SiO.Al 

^SiO^Al 

Xecolit 


ySiO,(AlO)3 

Alf^iO^Al 
\Siu4Al 

Fibrolith 


/SiO,K,H 
Alf-SiO^Al      ei 
\Siu4Al 
Muecovit 


V( 


Auf  das  Weitere  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

E.   A.  Schneider-)   benutzte   das   verschiedene 
der  Silicate  gegen  Salzsäure,  um  ihre  Structur  zu  erkennsD. 
die  triklinen  Feldspathe  wirkt  Salzsäure  in  verschiedener  Wi 
ein,    der    reine   KaUcfeUhpafh  (Aiiorihit)  wird  gelöst^   der 
Natronfeldsputh  (Albit)  ist  darin   unlöslich.     Oligoklats,  der 
wenig  Kalk  enthält,   wird  nur  wenig  von  Salzsäure  an^e 
Lohradorit,  der  viel  Kalk  enthält,  dagegen  mehr.    Eis  wäre  d 
der  Mühe  werth,  festzustellen,  ob  durch  Salzsäure  aus  den 
klinen  Feldspathen   nur   Kalk,   oder  eine   diesem  entspreche 
Menge  Natron   gelöst  wird.    Auch  in   der  Amphibolgrup 
sprechen  ähnliche  Untersuchungen  vielen  Erfolg, 

P.  Hautefeuille  und  A.  Perrey*)  haben  durch  Zusä 
schmelzen  von  78  Thln.   neutralem  Kaliumvanadat  mit  10  T 
Salpeter  und  Eintragen  eines  Gemenges  von  18  Thln.  Kiese 
und  8  Thln,  Eiseuoicyd   in  die  geschmolzene  und   auf  etwa 
erhitzte  Masse  einen  Feldspath  dargestellt,  in  welchem  die 
erde  vollständig  durch  Eiscnoxifd  ersetzt  war;  die  bernst^ingel 
Krystalle   entsprachen   der   Formel   FpjOj  .KjO.GSiO,; 
hören,  wie  der  Orthoklas,  dem  monoklinen  System  an  und 
auch  das  optische  Verhalten  desselben. 


U\ 


sie 


M  Chem.  New»  57,  176,  188;  Am.  Chem.  J.  10,  120.    —    ■)  AnS 
J.  10,  405.  —  a)  Compt.  rend.  107,  1150. 
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Osanni)  hat  einen  ßeitrag  zur  Kenntnifs  der  Labrador* 

iie  der  Vogesen  veröffentlicht.  Aufser  sehr  ausführlieheu 
»rungcn   der   mikrosknjnschen    Hescliaffenheit   der  Gesteine 

•er  Bestnndtheile  enthält  die  Arheit  noch   eine  lieihe  von 

in,  bezüglich   welcher   auf  das  Original,  beziehungsweise 

Auszug  verwiesen  werden  muis. 

Lemberg*)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  die 
und  Umbildung  von   Säicaten  angestellt.     Mit  Natrium- 

190  Stunden  bei  etwa  200  bis  220°  behandelt,  geht  Kaolin 
icate  der  Atialcimreihe  über,  welche   durch  Behandeln  mit 

iliumlösung  in  die  zugehörigen  Leucii«  übergeführt  werden, 

der  Natur  nur   ein  Analcimsilicat  mit    dem    Verhältnifs 

;SiOj  =  1  :  4  vorkommt,   erklärt  sich  daraus,  dafs  dieses 

itäadigste   ist.    Kaolin  und  Kaliumcarbonat  liefert  unter 

'den  von  Kohlensäure  einen  KalinephcltHy  Natriumcarbouat 
Cancrinit    Diese  Versuche  sind  insofern  von  weiterem 

ichem  Interesse,  als  sie  zeigen,  dafs  die  basischen  Kaoline 
geeigneten  Verhältnissen  Alkalicarbonato  unter  Freiwerden 

ioblensiinrc  zu  zerlegen  vermögen,  und  dnl's  vielleicht  manche 
lisäureexhalationen  auf  derartige  Vorgänge  zurückzuführen 
f  In   allen   Fällen,  wo   Perikit,  EläMh  und  Cancrinit  zu- 
an  auftreten,  ist  darum  eine  wässerige  Entstehung  solcher 
Bralcombinationen  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen. 
>y  von  Helsingförs,  395  Stunden  mit  ISprocentigerKaliura- 
lat-  und  gesättigter  Chlorkaliumlösung  behandelt  und  dann 
100  Stunden  mit  5  procentiger  Natriumcarbonat- und  15pro- 
;r  ChlornatriumlÖbung  digerirt,  ergab  den  Änaidm,  dieser 
Einwirkung  von  Chlorkalium  den  LcuciL    Der  jhmJändi sehe 
in  wurde  nach  396  stündiger  Behandlung  mit  18  procentiger 
mng    bis  210"   unter    geringer  Kieselsäureabspaltung   vuU- 
in    Analcim    umgewandelt,    der    mit  Chlürkalium  im 
Leucit  lieferte.     OligoUas  von  Ytterby  wird    sehr  lang- 


hem.  Cen(r.  1888,  lJK)(Ausz.);  AbhandluDgeu  zur  geologigclienSpecial- 
in  Ela.-Lolhr.,  Strasaburg.  —  «J  Chem.  Centr.  Ift^,  904,  938,  985 
ZeitBohr.d.  geolog.  Gceellsch.  Berho,  39,559  bis  600,  Stück  Ibis  12. 
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sam  verändert;  Äfwrthit  liefert  mit  IvAliumcarbonatlÖsniig  \ 
200«  das  Silicat  11,0. Al^O^.aSiO,;  nach  IG  Monaten  ei 
wasserreichere  Verhindung.  Skapohih  von  Ersliy  liefert  \ 
successiver  Behandlung  mit  Kaliuincarbonat,  Ciilornatrium  u 
hierauf  Chlorkali  um  Leueit.  Direct  mit  Natriumsulfat  hehan<leltl 
Skapolith  gub  iintur  Abspaltung  von  Calci utnsulfat  ein  Silikat,  dl 
durch  Chlorkalium  in  den  entsprechenden  Loucit  übcrgefdh] 
wurde.  Durch  langes  und  wiederholtes  Behandeln  des  Skapolit 
mit  Sodalösun^  entsteht  Canorinil,  Der  Skapolith  von  LawnuM 
geht  durch  SodiJösun^  in  Atmlcim  über.  Aus  allen  diesen  Vi 
suchen  geht  hervor,  dafä  Skapolithe  und  Feldspathe,  mit  di 
selben  Lösungen  behandelt,  Zoolithe  geben,  demgemüfs  in  ihn 
chemischen  Structur  sich  nahe  stehen.  In  ähnlicher  Weise  werdi 
auch  andere  Silikate,  wie  der  Preknii  von  Dumbarton, 
Sliohsit  von  Island,  NutroJithj  Spodumen  und  der  Riialoge  Jadi 
in  Analcim  oder  Leucite  übergeführt.  Werden  Ändcsin,  Labr> 
Spodumen,  Jadeit,  Analcim,  Natrolith,  nachdem  sie  xu  Gl 
geschmolzen,  mit  kohlensaurer  Kalilösung  bei  100"  behandelt, 
entstehen  Kalisilikate  mit  einem  W^assergehalt  von  etwa  16  Pi 
welche  durch  Kochsalzlusung  bei  lOOt*  in  Natronverliind 
mit  etwa  20Proc.,  sodann  durch  Wasser  oder  iilkalische  Natri^ 
Salzlösungen  in  Analcim  üliergeführt  werden.  Kaolin  mit  Sehwc 
kaliumlösung  unter  einer  Pnraftindccke  behandelt,  ergab 
16  Proc.  Wasser  enthaltendes  Silikat,  das  sich  nicht  in 
überführen  liefs.  Zu  ülas  geschmolzene  Silikate  werden  rase 
sonst  von  SJiuren  zersetzt,  setzen  sich  schneller  mit  Salzlö 
um  und  hydratisiren  sich  oft  sehr  leicht  Er  nimmt  an, 
den  Gliedern  der  Sodalithgruppc  und  der  Skapolithe  Chlomatrii 
Natriumsulfat,  Natriumcarbonat  das  Krvstallwasser  vertreten 
daher  auch  beim  (ilühen  eine  Dissociation  erleiden,  wobei 
flüchtige  Sulz  ausgetrieben  wird.  Auf  das  zahlreiche  Ana) 
material  mufs  verwiesen  werden, 

C.  Döltcr')    berichtete    über    GUmmerbildung    durch 


>)  Chem.  Cfntr.  \8fi&,  U19  (Auie.);   Tach<!rmi.lc'fl   minerftlog.  uins 
graphische  Mittbcilungco.    Graz. 
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saxnmenscbmclzen  yerschiedener  Silikate  mit  Fluormetallen  und 
über  einige  weitere  Silicatatialysen.    Die  Resultate  sind  folgende. 
Durch  Umsrhraelzen  vou  Thonerdchornhlendc  oder  Thonerdeawjit 
io    Fluomatrium    oder  Fluormagnesium    erhält    man   Magntsia- 
fÜmmter;  dagegen  geben   die  betreffenden  thonerdefreien  Glieder 
anter    denselben    Bedingungen    Antjü    und    OUviriy    falls    mehr 
Fluormagneäium   zugesetzt  wurde;    aus  eiseniirmeren  Thonerde- 
augiten   entstehen    phlogopiiähuliche  Glimmer,  ans  Glaukophan 
ein  griialioher  Glimmer.    Durch  Zusammenschmelzen  des  Silikats 
K^Al.SijO.  mit  Fhiorkalium  odor   -niitrinni   in  Kieselflnorkalium 
erhält   man,  neben  nicht   näher  untersuchten  anderen  Silikaten, 
Muscovit  ähnliche   Producte,  dasselbe  Resultat   auch  durch 
menscbmelzen    des    Silicats    Alj  Si,  O7     mit    Fluorkalium 
d   Kieselfluorkalium.      Das   Zusammenschmelzen    des    Körpers 
_Al,  Si2  0p(?j   mit  Ohvin,  MgjSiO^,   in  Fluorkaliura  und  Fluor- 
■agnesium  ergiebt  /»Ä/o^Oj/iVähnlicho  Glimmer.    Ersetzt  mau  das 
Magnesiumsilikat   theilweise    durcli   F-iseusilikat,   so   erhält   man 
•croxenähnlichen,  braunen  Glimmer.    Durch  Zusammeuscbmelzen 
dfis  Kalithonerdesilikats  mit  Fiisensilikat  und   Fluarnatnum   ent- 
geht ein  schwarzbrauner  Glimmer,  mit  Lithiuuisilikat  und  Fluor- 
kaliam  oder  Fluornatrium,  anfser  einem  noch  nicht  untersuchten 
onalen  Silikat,  auch  Glimmerhliittchen   mit  grofscm  Axen- 
kel.    Alle  diese  so  gebildeten   Glimmer   werden,  wenn  man 
üe  Schmelztemperatur  bis  zur    Weil'sgluth  steigert ,  ganz   oder 
tbeilweise  wieder  zerstört  und   ergeben  je  nach   der  Zusammen- 
*tjfimg  der  Schmelzgemische  Olivin,  Augit   oder  Skapolith,  zum 
Tii'--;I   auch   nephelinartigc   Mineralien.     Am    leichtesten   gelingt 
die  Bildung  von  Magnesiaeisenglimmer,   am  schwereten   die  von 
lilKioalialtigen  Glimmern,   auch   reiner  Kaliglimmer  wird  in  der 
Ize  anscheinend  leicht  wieder  zerstört.    Fennin  mit  Fluor- 
geschmolzen, giebt  ein  plilogopitähnliches  Troduct,  mag- 
balliger  Granat  einen  eisenarmen,  meroxenähidiclien  Glimmer. 
ÄmiqlHsit  mit  Kieaelduorkalium   und  Alumiiunnithuirid   im    Ver- 
iltiiifs  1 :  »14 :  Vi  kurze  Zeit  etwas  über  Sclimplztenipenitur  erhitzt 
nd  dann  acht  Stunden  bei  beginnender  Rathglutb  gebalten,  liefert 
ifte  Tüllkommen  krjstallinische,  fast  ausschliefslich  aus  Glimmer 
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bestebßnde  Schmelze.    Derselbe,  durch  EisenbeimouguDg  scbwac^i 
;rünUch   gefärbt^  erinnert  an  den  Martfarit  von  Sterziiig,  be- 
ritüt  tafelfünni^L'u   Habitus   mit  dfutlicb   liexagonalen  Urarissea 
der  bis  1  mm  im  Durchmesser  haltenden  ßlättcbeu.    Er  ist  optisch  i 
zweiaxig    mit    etwa    25^    Axenwinkel,    negativ    doppelbrecbend,, 
H  =  3,  D  =  2.050,  und  zeigt  nietallartigeu  Perlmutterjj;bmz  auf 
dt»n   höchst    vollkoTiiraeneii    SiiäUHäcbfn.     Einen,   viellfichl  «Um, 
Zinmcaldii  entsprechenden  Lithionglimmer  erhielt  Er  durch  Zu- 
sammenschmeUen  von  4  Thln,  Amhünsii  mit  2  Thln.  Aluminium* 
Huorid,  3  Thln.   KieselÜuorkalium  und   1  Tbl.   LithiumcarboEiatj 
II  =  2,5,   D  =z  2,79.     Vesiivian    zerfällt  beim  Schmelzen   haupt- 
sächlich   in    ein   skapolitbahnliches    Silicat,    selten    bildet  sieb' 
Glimmer.       Den      Wolla$tonit     erhalt     man     durch    Zusammen- 
schmelzen   von   CalciumsÜicat,  CaSiOj,  mit    Fluurcalcium    und 
Fluornatriura. 

M.  Schuster  und  v.  Foulion 'J  haben  zur  Festsetzung  derj 
chemischen  Zusammensetzung  des  bekannten  grünlichen  Plagio- 
klases,  Andeün  von  ßodenmnis,  optische  und  chemische  Unter- 
suchungen an  einem  Mateiial  ausgeführt,  das  mittelst  der  Kabum- 
quecksili»erjodidlösung  isolirt  und  genau  dem  spec.  Gev^icht  2,666 
entsprach.  Die  Auslöschungsschiefe  auf  P  gegen  Spaltlinien  von 
3/ betrug  im  Mittel  —1,42«;  auf  M  zu  F  —4,30  bis  5,15*, 
Diese  VVerthe  weisen  auf  ein  zwischen  3  Albit  :  1  Anorthit  and 
8  Albit  :  2  Anorthit  liegendes  Mischungsverliältnifs  der  Albi^; 
Anorthitreihe  hin,  was  durch  die  Analyse  auch  bestätigt  wurd«: 


SiOa 

A1,0„ 

Fe,03 

CaO 

MgO 

KjO 

N*aO      S 

69;!2 

25,88 

0,96 

7,0B 

0,28 

O.S-i 

6,79    0,03 

Alb^AD« 

—  59,29 

25,69 

— 

7,31 

— 

— 

7,51      - 

F.  Rudolph")  hat  einen  Beitrag  zur  Petrographie  der  Anden 
von  Peru  und  Bolivia  geliefert.  Eezüglich  der  einzelnen  G»* 
Steinsanalysen  sei  auf  den  Auszug  oder  das  Original  bingewieeaiL 


1)  Cbem.  Centr.  1888,  2G3  (Aus/..);  JB.  der  k.  k.  goolog.  RtioIiiuDitilti 
Wien.  —  «)  Cbem.  Centr.  1888,  2G3  (AuseOj  Tacherraak'«  niin«fat  «• 
petrogr.  Mittheil.  9,  270. 
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ßauer  >J  hat  unter  einer  Aiizalil  von  E.  Riebeck  auf 
gesammelter  Gesteine  auch  einen  IIornblende(;ranit  naher 
ht.  Die  Hornblende  beeilxt  jßne  ilem  Ärfredsonit  ehedem 
iebene  Zusammensetzung  und  bildet  das  Analogen  zu 
firin  der  Augitreihe.  Da  nun  aber  der  Arfvedsouit  nich 
gewöhnliche  thonerdehaltige  Hornblende  mit  niedrigerem 
iure-  und  bei  weitem  höherem  Kisenoxydulgehalt  heraus- 
hat, so  mufste  die  Socotraner  Hornblende,  um  Ver- 
Ingea  zu  verhüten,  einen  neuen  Namen,  Riebeckii^  er- 
Aus  der  procentiseben  Zusammensetzung  resultirt  die 
5  Fe  Si  0.1  .  4NajSiOj  .  5  FcjSisOu.  Die  überaus  starke 
iTung  dieses  Granits  gestattete  gewisse  Umwandlungs- 
ifingen,  wie  die  Neubildung  von  Granit  in  den  graniti- 
►rthoklasen,  eingebender  zu  vorfolgen. 
r.  Camer lander*)  hat  den  am  5.  und  G.  Februar  1888 
sien,  Mähren  und  Ungarn  niedergefallenen  afmosphärischcn 
aber  untersucht.  Der  von  drei  verschiedenen  Punkten 
elte  Staub  erwies  sich  als  gleich  zusammengesetzt;  er  ent- 
e  Carbonate.    Die  Analyse  ergab : 


A1.0, 

Fe,0, 

CaO 

MpO 

KaO 

NagO 

Glühverl. 

Summe 

10,47 

IM 

K20 

0.31 

],99 

1,19 

*,&5 

iHI,72 

7.36 

2,3U 

1.71 

0,70 

2,24 

2.23 

6,30 

101,G0 

xuit  der  eines  typischen  Lö/s^  z.  B.  von  Meissen,  überein- 
Mineralogisch  ist  dieser  Staub  vorwiegend  zusammen- 
«LOS  Fetzen  von  Quarz  und  Thnnsubstanz,  dazu  kommen 
sltene  Silikate:  HornbltMide,  Fpidot,  Turmalin,  spärlicher 
md  Zirkon,  etwas  Orthokbis  und  IMagioklaB,  Seiten  ein 
»er  Glimmer,  dazu  noch  Eisenglanz  und  Magnetit,  vielleicht 
loch  Granat  und  Apatit.  Gediegen  Eisen  war  nicht,  Kobalt 
ekel  in  geringsten  Spuren  vorhanden.  Ilezüglich  der  Ab- 
ig  des  Htaubes  kann  Skandinavien  oder  wahrscheinlicher 
ittelbar  nördlich  vorliegende  Diluvialgcbiet  angenommen 


lem.   Centr.    1888,    1128   (Ausz.);    Zeitschr.    der    deutsch,    gcolog. 
^  Berlin  40,  13B.  —  2}  Chem.  Centr.  1888,  1219  (Aqhz.};  Jahrb.  der 
.  ReichoaDBtalt,  Wteo  38,  280. 
Mr.  f.  CliriD.  Q.  t.  w   rnr  1888.  ^ 
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a.  PaijkuU  und  W.  C.  Bröggeri)  habon  Ihre»)  kmUUo 
graphischen    Bestimmungen    des    KaliH^^germaniumfixutntU   a' 
iuhrlicbcr  mitgetheilt. 

Gerhard  Krüfs-^)  hat  in  dem  Säuregemisch  von  Euiev^i 
Germanin moxtjd  aufgefunden.  Zunächst  wurden  diese  Sau 
wiederholt  mit  Salzsüure  bis  zum  Verschwinden  der  Eisenreju'ti 
ausgekocht,  hierauf  gewaschen  und  mit  mehreren  Litern  frisc 
bereitetem  Schwefelammonium  bei  100<*  acht  Tage  in  verechlos« 
nen  Gefäfsen  digeriri  Eine  quantitative  Untersuchung  des  kä 
zuges  zeigte,  dafs  derselbe  kein  Arsen,  Antimon,  Zinn,  MalyhdÄJ 
Wolfram  etc.  enthielt;  trotzdem  hinterliefs  eine  Probe  nach  dal 
Eindampfen  und  (ilühen  einen  feuerfesten,  weifsen  UiickslftW 
der  in  Schwefelammonium  löslich  war.  l)er  Schwefelammoüind 
auszug  wurde  deshalb  zusammen  mit  den  Waschwassern  n« 
Winkler^s  Vorsdirift*)  auf  Germanium  verarbeitet  Nach  dei 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  schwefelsaure  Ijofoh 
liefe  sich  ein  stark  mit  Schwefel  verunreinigter  Niederschlag  vd 
weifsem  Gerraaniumsultid  orhalten,  aus  welchem  im  Kohlensäiul 
ström  der  Schwefel  lierausdestillirt  werden  konnte,  worauf  c 
kleiner  Tbeil  des  Sulfids  zunächst  im  Wasserstoffatrome  ll 
gelinder  Wärme  redurirt  wurde.  Schwefelwasserstoff  entiric 
und  es  setzten  sich  dickt  hinter  der  erhitzten  Stelle  d5nl 
Täfekhen^  sowie  ein  geüederter  Krystallbeschlag  von  Gemutni 
sulfur  ab,  welcher  im  auffallenden  Lichte  Metallglanz  zcigtCf  1 
durch falh^nden  Lichte  jedoch  lebhaft  roth  erschien.  Ein  ander 
Theil  wurde  süiiker  im  Wasserstrora  erhitzt,  wobei  eine  kr 
stallinische  Masse  von  Germanium  entstand,  die  särarallidl 
diesem  Metall  zukommende  Eigenschaften  besafs.  Eine  kleä 
Quantität  des  letzteren  wurde  mit  der  achtfachen  Menge  trockcoi 
Quecksill>crchlorids  vorsichtig  erwärmt  und  auf  dies«  Wetse  eiui 
Tropfen  des  bei  80**  siedenden  Gerniauiumchlorids  erhalten,  (ü 
beim  Eingiefsen  in  Wasser  weder  reines  Oxyd  aussclded.  I*t 
Gehalt  des  Euxenits  an  Germanium  beträgt  nur  ungefähr  Vi«  ^ 


1)  Zeit«chr.  Kryat  16,95  (Au8x.);  Oeferf.  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1881. 
—  2)  JB.  f.  1887,  467.  -  ")  Der.  18Ö8,  131.  -  •>  JB.  f.  1886,  374  j  f.  Iä87,  « 
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»bt  jedoch  niis  diesem  Vorkommen  die  iTiterrssante  Thatftache 
►r,   dafs  das  Germanium   tliatsäclilir!i   im  Stunde   ist,  Titan 
"Vertreten  und  es  dnher  möglich  ist.  das  Germanium  auch  in 
sren  Titanmineralien  nachzuweisen. 


M  e  t  a  1  1  D. 


H.  N.  Morse  und  W.  M.  Burton '}   onipfulilcn   zur  Beseiti- 
des  jodsauren  Kalis   im  JodkaJitim    die    Lösung   desscllien 
Knkamalgam  zu  kochen,  wodurch  das  Jodat  vollständig  tu. 
lid  reducirt   wird.     Das   zu   diesem    Zwi'cke   wirksamste  Zinh- 
Ifjam  erhält  man  durch  Schütteln  von  Zinksluuh  mit  Quock- 
hei  Gegenwart   von  Weinsiuirf    und  Wuschen  mit  Wasser. 
L.  Hugounenq   und   J.  Morel')   hnhen   heim  Verdunsten 
»er  Sodalösung,    welche   Kaliumcarbon at    und    einen    grofsen 
[Bcherschnfs  von  Jodkalium,  gemischt  mit  Natriumphosphat  und 
lomatrium  enthielt,  ein  Ntärium-KidinniCftrhomä,  NaaKfCOa)^ 
i.IüHiO,  in   grofsen,  mehrere  Gramm   schweren,  völlig   durch- 
itigen  Prismen  erhalten.    Die  Krystnlle  verwittern  leicht  an  der 
schmelzen  gegen  40^  und  lösen  sich  in  ihrem  gleichen  Ge- 
it  Wasser;  sie  gehören  dem  monosymmetrischen  System  an, 
^\e=  0,7104  :  1  :  0,7900;  ß  =  75<' 35'.    Die  Verbindung  liifst 
am  wahrscheinlichsten   als   eine  Mischung  isomorpher  Salze 
rhten.     Beim  Umkrjstnllisiren  aus  Wasser  erliült  man  Kry- 
,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  wesentlich  differiren.     Die 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  KaCO^.Gll.O  +  ■^(NajCOs 
iO).  während  die  von  Margueritc^)   und  Marignac*j   be- 
iebenen Salze  den  Veriundungen  K3C0,.öll,0  +  2(Na;,C03 
,0)  and  KjCOj.ßHjO  -|-  NajCOj.öHjO,  entsprechen. 


<)Äm.  Chem,  .1.  10.  321.  —  »)  Compt.  roud.  106,  llöS;  Rnll.  soc.  cliim. 
»,  740.  —  8)  JB.  f.  1857,  138;  Aun.  Chcm.  56.  220,  —  *]  Vgl 
Jiog.  JB.  f.  19C4,  182;  Stoll)a,  Jh.  f.  1805,  ]66;  f.  1866,  156. 
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W.  E.  Hiddeu   und   J.  B.  Mackintosh^)   beschrieben 

Nairiumstilfutchhridy  Sulfohah't^  das  in  den  mÜchtigeu  ALlugf. 
rungen  des  Borax  Lake  in  San  Bernardino  County,  Califoruieo, 
aufgefunden  wurde.  Es  krystallisirt  in  schönen,  mit  scLw&cb 
grünlichgelber  Farbe  durchsichtigen ,  rhombischen  Dodekaeilem. 
vom  spec.  Gewicht  2,480  und  der  Härte  circa  3,5;  es  ist  wenig 
löslich  in  Wasser  und  unveränderlich  an  trockener  Luft  Zu- 
sammensetzung SNajSOi  .2  NaCl. 

F.  A.  Flückiger»)  machte  im  Anschlufs  an  Seine*)  früheren 
Mittheilungen  noch  einige  Angaben  ülier  Lithiumcarlponai.  Coü- 
centrirt  mau  eine  Lithiumcaibonatlösutig  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten, 60  kann  man  in  45,57  Thlu.  Wasser  höchtens  1  TU. 
Lithiumcarbonat  gelöst  erhalten.  Wird  die  siedende  Lösung 
rasch  von  dem  Ueberschuls  des  Carbouats  abfiltrirt  und  auf 
10*^  abgekühlt,  so  zeigt  die  Lösung  ein  spec.  Gewicht  von  l,O074 
und  enthält  1  Tbl.  Sah  in  139  Thln.  Wasser.  Das  Litlüuai- 
carbonat  erhalt  man  am  besten  kr>t>tallisirt,  wenn  man  seine  bei 
0"  gesättigte  Lösung  lurigsam  zum  äiedun  erhitzt;  doch  sind  auch 
die  SU  gewonnenen  Kt^stalle  immer  noch  zu  klein,  um  einer 
Messung  zugänglich  zu  sein. 

A.  Lasorio^)  hat  das  Uhr rchlor saure  Lithtumy  LiCIOj.SHjO, 
krystullograjjhisch  untei*sucht.  Das  Salz  wurde  durch  AuHösea  vüh 
Lithiumcarbonat  in  UebercJdorsüure  gewonnen,  zur  Entfernung 
des  Eisens  mit  etwas  Kaliumcarbonat  behandelt,  filtrirt,  mit 
überschüssiger,  reiner  Uebcrchlorsaure  gemengt  und  zur  Trockne 
verdam|»ft,  sowie  hierauf  mittelst  absoluten  Aikoliols  von  dem 
überechlorsauren  Kalium,  das  darin  unlöslich  ist,  geschieden,  ß« 
rascher  Kristallisation  scheidet  es  sich  in  Form  spröder  Nadeln 
ab,  bei  laugsamer  Krystallisation  bilden  sich  kurze,  dicke  Prismen. 
Von  den  3  Mol.  Wasser  werden  bei  100"  zwei  abgegeben.  D» 
dritte  Molekül  geht  erst  bei  140  bis  150'*  fort.  Die  Krystalle  gi" 
hören  dem  licxagonulen  System  nn;  die  nadelförmigen  Gehilik 
sind  vielfach  parallel  verwachsen,  die  dickeren  Piismen  meistens 


>J  Sill.  Am.  J.  [3]  36,  463.    —    »i  Arch.  Pharm.  [3]  26,  543.   -  *)  ^^ 
f.  1887,  469.   —  *}  Zeitschr.  Kryst.  15,  80. 
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randam  gut  ausgt'bildfl.  Coinljiuatioticn,  (lOll^R,  (Olllj — U, 
(1010)  :3c  R  (1120)  a  P,  und  (22lH)  */s  l^j  Mten  und  sehr  klein); 
Axenverhältnifs,  «  :  c  =r  1  :  OJ039.  Die  Krystalle  iiiiliern  sich 
in  den  Dimensionen  donjenigen  drs  iihorchlorsaurcn  llan-uras. 

W.  Dittmar^j  liat  das  Verhalten  der  Hiftlroxifde  und  Carho^ 
naie  des  Bartfums  und  t^er  AilalmctaUr  näher  untersucht.    Frhitzt 
iMn  Uihiumrarhonai  in  cin<*m  gut  scldiefsendeii  Platintiegel   im 
Wasserstoffstrome  Längere  Zeit  bei  hoher  Temperatur,  so  verliert 
et  nacli  und  nach  alle  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  in  reines 
IMhion.     Dasselbe  verbindet  sich  nur  träge  unter  geringer  Er- 
kibuDg   der   Temperatur   mit   Wasser.     Das  JJihionlnßrai  ^   das 
übrigens  rasclier  und  besser  nach  der  alten  Methode  durch 
tzen    von    Lithiumsulfat    mit    Barythydrat    erhalten    läfst, 
et    grofse,     farblose    Krystalle    von    der    Zusammensetzung 
On.TLO,    Die  Löslichkeit    in  Wasser    ergieht    sich    aus  der 
Interpolationsformel;  \j  =  6,6750  —  0,00346  /  -f  0,0003  t\  worin 
f  den   Procentg»*halt  von  Li^O  in  der  bei  i"  gesättigten   L()sung 
Ausdrückt.    Es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  das  Litbion  in  seiner  Lös- 
lichkeit näher  dem  Baryt  als  di'tn  Kali  ndcir  Natron  steht.     Das 
Lithinnhydrat    verliert    sein    Krystallwasser    sohuu   bei    100",   bei 
Riithgluth  gebt  auch  das  Hydratwasser  fort  und   es  binterhleibt, 
wenn    das    Erhitzen    im    Wasserstoffstrome    ausgeführt    wurde, 
.^Diserfreies   Litbiumoxyd.      Das    gleiche    Verhalten    zeigt    auch 
ta  Barythydrat y  das  sich   bei  Iluthgluth   im   Wasserstoffstrome 
in  Laufe   von   vier  Stunden   in    reines  Baryumoxijd  überführen 
tot.     Das   BaryttiHcarbonat  verliert    beim  Erhitzen  im  W^asser- 
«t-iff  vor  dem  Geblase  fast  alle  Kohlensäure  und  verwandelt  sich 
"1  f'uien  Daryt;  beim  Erhitzen  im  Stickstoffstronie  ündet  dagegen 
lein  Gewichtsverlust  und   somit    auch    keine   Dissociation  statt, 
Wcii'let  mau  Soda  an,  so   erhält  man  beim  Glühen   im  Wasser- 
et fT  i?in  Gemenge   von    Carhonat  und  Ilydnti^   in   welchem  das 
■■-:  re  von  11,9  bis  20,035  Proc.  wechselt.    Kullujucarhonat  gab 
*b  Product,  in  welchem  8,3  Proc.  KOH  nachzuweisen  war.    Beim 
%biätumcftrbouat     machte     die     Flüchtigkeit     desselben    einige 


^  Cbem.  Soc.  Ind.  J.  7,  730. 
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Scliwierigkeiten.  lieim  Erhitzen  über  der  Buutfen'scbeii  Flftinra« 
im  Wasserstoffstrom  entstand  einGcraengc»  das  sich  nahezu  durch 
die  Formel  Rb^COg  +  0,14r)5HbOIl  ausdrücken  Hefs.  Bei  allen 
diesen  Carbonaten  trat  beim  Erhitzen  im  Stickstoffstrom 
Zersetzung  ein. 

0.  Mügge'^  bestätigte  die  von  Wyrouboff«)  erkiinnte 
monokline  Krystallform  des  Chlorhcinjums*  Die  früher  aU 
«pQo  gedeutete,  stets  vorherrschende  Fläche  ist  die  Symniotrie- 
eheue;  doch  ist  Annäherung  an  tetragonale  Symmetrie  vorhanden, 

was  sich  dnrdi  die  annähernde  Gleichheit  der  Axen  ä  ond  c 
ausdrückt;  es  wird  nnmlicli  ii  -.1  :  c  =  0,01775  :  1  :  0,6549 L  dk 
beobachteten  Flächen  sind:  x  pi^  p«,  —  P«,  ®  P,  «  P5l, 
P^,  2P^,  P,  die  sich  zu  anscheinend  tetragonalen  Tafeln  com- 
biniren.  Die  besten  Krystalle  erhalt  man  durch  langsames  Ver- 
dunsten der  mit  Salzsäure  augesäuerten  Lösung,  aber  auch  tlurcli 
langsames  Abkühlen  der  heils  gesättigten,  neutralen  Lösung  bissen 
sich  1  bis  2  nun  dicke  und  bis  10  mm  lange  Krystalle  erhallen. 
Fast  alle  Krystalle  sind  verzwillingt,  theils  nach  OP,  theils  uacli 
«pöö.  Die  Blättchen  der  Ilanddswaare  bauen  sich  meist  aiu 
zahllosen,  sowohl  nach  OP,  als  auch  nach  ^  P*  verzwillingt^n 
Lamellen  auf  Die  Zwillingsbildung  des  Chlorbaryums  ist  »U- 
durch  von  besonderem  Interesse,  als  sie  aufserordentlich  leicht 
durch  Druck  beziehungsweise  Erhitzung  hervorgerufen  werden 
kann,  und  sich  die  dabei  voll/iehonden  Umlagerungen  beqneo 
goniometrisch  vorfolgen  lassen.  Die  von  Lehmann >)  beschrie- 
benen Mischkrystalle  mit  Cldoratrontium  oder  mit  Chlorcdcium 
konnten  von  Ihm  nicht  {^halten  werden,  und  ebenso  wenig  lieüi 
sich  nach  Zusatz  von  Verdickungsmitteln.  wie  Gummi  etc.,  ein 
besonderer  Einflufs  auf  die  Zwillingsbildung  beobachten .  '^l^ 
seiner  Zeit  0.  Lehmann  vormutliete. 

E.  Katteubury  Hodges-*)  hat  nachgewiesen,  dafs  h^m 
Einleiten   von   schwartiger   Säure    in   Chlorbaryum    ein   auch  b 


')  Jahrlj.  d.  MiniTal.  1688,  131;  Chem.  Ceiitr.  1HH8,  88fv.  ZeiUclir.  Kfvit 
14,  281  (Ausz.J.  —  »)  Jü.  r  1Ö86.  392,  —  3,  jß.  f.  i88S.  5.  —  *i  Th^m. 
News  58,  128. 
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Sftlzsäure  aulöelichcr  Niedersclilag  entstellt,  woraus  Er  schliefet, 

d%f&  die  gewöhnlicbü  Aiigal)C  dt-r  Lehrbücher,  dafs  JJnryumsulfit 

iü  Salzsäure  leicht  löslich  sei,  nicht  richtig  ist.  —  G.  Stilliiigfleet 

Johnsou')  hat  diese  Versuche  wiederholt;  Dieser  kam  jedudi  zu 

ösem  ganz  anderen  Resultat.    Nacli  Ihm  iriufs  die  Chlürbaryum- 

lÖeuDg   längere  Zeit  ausgekocht  werden,  damit  aller   Sauerstoff 

_   'riehen  wird,  wenn  man  heiiri   F.iiileiten  von  Schwefeldioxyd 

11  Niederschlag  erhalten  will.    Der  von  Hudges  bcobai:hteto 

Siedersclilag  bestand  aus  Baryunisulfat,  der  reine  schwvfligaaure 

'  ist  in  Säuren  leicht  löslich, 

...  I-L  Hill*)  liat  die  LöHltfhkt'ä  des  Strontiumvitrats  in 
Alkohol  bestimmt.  1  Tbl.  wassprfroies  Nitrat  bedarf  danach 
4189  Thie.  absoluten  Alkoliol  und  109,87  Thle.  gewöhnlichen 
rectificirt.en  Spiritus  zur  Lösung  bei  15'*. 

T.  H.  Horton  und  E.  TwitchelPj  haben  nach  der  Methode 
fonCaron')  eine  Zhikcahiumletfirttug  darzustellen  versucht.  Die 
farch  Zusammenschmelzen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium,  Zink 
■&d  Natrium  erhaltenen  Legiriinf^ren  enthielten  im  günstigsten 
Falle  6  bis  7  Proc.  Calcium,  und  es  war  unmöglich,  eine  an 
blcium  reichere  I^girung  zu  erhalten.  Diese  kleine  Menge 
Calcium  reicht  jedoch  hin,  um  den  Schmelzpunkt  des  Zinks  auf 
W»  zu  erhöhen. 

S.  Glinka*)  hat  im  Innern  von  Stücken  hydraulischen 
Ctmeuts  kleine  sechsseitige  Täfelchen ,  welche  sich  als  Drillinge 
»nrie^n,  sowie  einfache  rectaiiguliir  tafelförmige,  wahrscheinlich 
rhombische  Krystüllc  der  Combination  (010){100}  (011}(1(H);  (lül) 
■  «1}  =  56**  beobachtet.  Die  Krystalle  enthalten  aufser  Spuren 
|iTO  Kisenoxyd  nur  Kalk  und  entsprechen  der  Formel  Ca^OH)^; 
nt  bestehen  aus  krystullisirlem   (\(l€iit7vh}tdro.Ty(I, 

\.  Goldammer")  Imt  diu  Luslicbkt'it  des  Gifin^ies  bestimmt. 
l.iJj.?;j;en  früheren  Angaben  lafst  sich  eine  Gvpslösung  von  con- 
Äauler  Stärke  schnell  herstellen,  wenn  man  5  g  Gypspulver  mit 


>)  Chnn.  New*  58,  155.  -  '^)  Pljann.  .T.  Trans.  [3]  19,  -420.  —  »)  Chero. 
rw57.  143.  -  •)  JÜ.  f.  ie<iO,  Uli.  —  *)  Zeitacbr.  Kryat.  14,  tiU9  (Äusz.); 
A  1  1.  ww.  franv.  '1-  Min.  (18ä7)  10,  6H.  —  «)  Chcm.  Ceutr.  ItöS,  70Ö, 
•  (Atta.);  Pharm.  Centralhalle  29,  193>  215. 
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LÜidiehkeit  dei  GypBttc. 


Gyps, 

Gyps,  gefallt, 

Gepiitvprta 

gelallt 

flandelBwaare 

l&arienglu 

561,5 

558 

657.S 

4!»7,5 

497,5 

493 

i75 

475 

470 

473.5 

474,5 

470,5 

484 

486,5 

48a 

507,5 

508 

503 

633,5 

530 

534 

556 

557 

554,5 

250  ccm  destillirtem  Wasser  mehrmals  kräftig  schüttelt  ond  nach 
fiinf  Minuten,  während  die  Mischung  auf  gleicher  Teroperattir 
erhalten  wurde,  durch  ein  trockenes  Filter  gicfst.  Auf  die« 
Weise  wurden  die  folgenden  Bestimmungen  ausgeführt,  1  ThL 
wasserfreies  Calciumsulfat  wird  gelöst  von  Thln.  Wasser  bei: 

Temperatur 

OO 
15 
30 
45 
60 
75 
90 
100 

Nach  G.  A.  Raupenstrauch  i)  ist  die  Methode  zur  Bestim- 
mung der Lönh'chl-f'ii  des  GypscR^  wie  sie  Goldammer  (oben)  wi- 
wendete,  für  praktische  Zwecke  ausreichend,  für  die  Entscheidung 
der  Frage  der  tliatsächlichen  Löslichkeitsverhältnisse  genügt  sie 
dagegen  nicht.  Er  woist  auf  die  zahlreichen  Angaben  über  die 
Löslichkeit  des  Gypses  in  der  Literatur'),  sowie  auf  die  8c1iod 
von  Erlen m eye r  =*)  und  Mariguac*)  besprocheue  grofserc 
Löslichkeit  des  gebrannten  Gypses  hin,  welche  nach  Geuther*} 
in  der  Bildung  eines  löslicheren  Salzes  der  MonoschwefelsäurB 
ihren  Grund  hat,  das  beim  Stehen  mit  Wasser  sich  wieder  in 
das  Salz  der  Dischwefelsäure  verwandelt  und  dadurch  die  Lös- 
lichkeit des  gewöhnlichen  Gypses  zeigt.  —  A.  Goldammer*} 
bemerkt  dazu,  dafs  es  namentlich  der  noch  nicht  todtgehrannte 
Gyps  ist,  welcln-m  die  Eigenschaft  zukommt,  übersättigte  Lösungen 
zu  bilden,  und  dafs  daher  die  Aunalime  von  der  gröf^erea  Lös- 
lichkeit des  todtgebranntcn  Gypses  als  Cakiummonosulfat  lücht 
zutrifft. 


>)  Chem.  Cenlr.  1888,  821  iAiine.);  Pharm.  Centralhallo  29,  229;  v?l.JB* 
f.  1886,  90.  —  2)  Marignac,  JB.  f.  1873.  44;  Dröze,  JB.  f.  1>C7,  7t; 
vgl.  auch  ümeliu.  IlttuclK  d.  Chem.,  Bd.  2,  Abth.  1,  3.S7  u.  ff,  —  ')  ^^ 
f.  1873,  254.  —  •)  JB.  f.  1873,  44.  —  «*)  JB.  f.  1883,  1239.  —  •)  Che». 
Centr.  1888,  1199  (Aubz.);  Pharm.  Centralhalle  39,  376. 
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K.  Becquprel  ')hat  Seine  *}  Beobachtungen  über  die  Bereitung 
fon  phoskorescirenden  Sulßden  des  Calchimü  und  Strontiftms  fort- 
gesetzt.    Calcinirt  man   möglidist   reinen  kolilonsauren  Kalk  mit 
Schwefel,    so    erhält   man    ein    CülfiumsuUid,    tlaSj   obgleich    im 
Phoäplioroskop  schwach  leuchtend,  doch  keine  dauernde  Phosphor- 
esceoE  besitzt,  wenn  man  es   dem  Liclite   anssetzt  und   dann   in 
dunkles  Zimmer  bringt.    Setzt  man  jedoch  dem  kohlensauren 
ke  Spuren  von  Soda  oder  einem  anderen  Natriumsah  hinzu, 
so  leuchtet   das   damit   dargestellte  Calciumsultid  mit  lebhaftem, 
udanemdein ,    grünem   Lichte.      Setzt    man   andererseits   etwas 
90D   einer   Mangan-   oder  Tr/.*tt»HfÄverbiiidung    zu    dem    reinen, 
lohlensauren   Kalke,    so    zeigen   die    nach   der   Calcination   mit 
Schwefel   erhaltenen  Sulfüre   nur  schwache  Phosphorescenz,  hat 
Biaa  jedoch  vorher  Vs  bis  1  Proc.  Soda  hinzugelugt,  so  geben  sie 
liT   LilÜnzentlem,  gelbem   oder  blnuem  Lichte   phosphorescirende 
^ju-*,.inzen.    Lithioft  wirkt  auf  den  kohlensauren  Kalk  wie  Natron, 
md  mau   Icann,  durch  Zusat}'.  einiger  Procente  Lithiumcarbonat, 
•wb   ohne  Zusatz  vou  Soda  zu  schon   griin   pho^phorescirenden 
tanzen  gelangen.    Kali  übt  nur   eine  geringe  Wirkung  aus, 
wenn   sie  stattündet,   so   kann   dieselbe  zum  Tbeil  auf  den 
&trongehalt  zurückgeführt  werden.    Es  geht  daraus  hervor,  dafs 
Äe  Anwesenheit  von  Natron  mler   eines  Alkalisalzes    nothwendig 
am   eine   lebhafte    Phosphoresccnz   hervorzubringon   und    es 
rt  sich  auch  aus  dieser  Thatsache,  warum  Austernschalen  sich 
tut  Herstellung  solcher  plmsphorescirenden  Mischungen  besonders 
''.'Tl.     Bei   der   Calcination    der   Austernschalen   oder   anderer 
Ml    isein  erhalt  man  manchmal  eine  feuerroth  phosphorescirende 
M4-M%  die  man  mit  Mischungen  von  reinem  Kalk  niemals  erhält 
man  jedoch   dem   kohlensauren   Kalke   eine    sehr  geringe 
g€.  Vio  Proc,  oder  wenn   sich  Spuren   von  Natriumcarlionat 
den,  '/j,  Proc.  Ihtbidiumrarbonat   hinzu,    und  calcinirt  ihn 
ttade  mit  Schwefel,  so  erhält  man  eine   Masse,   welche   znm 
ü  mit  dieser  rothen  Farbe  lenclitet,  während  andere  Partien, 
tehe  in  Berührung  mit   dem  Tiegel  sich  befanden,  ein  grünes 


1^1^' 


'J  Compl.  rend,  107,  892.  -  3)  JB.  f.  Iö76,  395;  1877,  363. 


554    Amuiouiiik  gegeu  Mo^aesiaui.  —  Wusflerfrfiie«  ChlorniBgocaiam. 

Licht  ausstralilen.  Dos  Stroniiumstil/iir  verhalt  sich  ganz  üliulicli. 
Aus  reinem  Stroiitiumcarbonat  dargestellt,  leuchtet  es  ecUwädi 
bläulichgrilu;  wird  os  jedoch  aus  eiuem  mittelst  Sodaläsuui? 
gefällten  Stroiitiunicarbonat  gewonnen,  oder  setzt  man  eUas 
Nutriumrarbonat  oder  Lithiumrarbonat  hinzu,  so  zeigt  es  mt 
intensive  grüne  Phosphorescenz.  Das  mit  LiUüumcai'bonat  ikr- 
gestollte  Präparat  besitzt  eine  schwadi  gelbliche  Farbe  Unter 
den  Substanzen,  welche  tlie  Phosphoresceu/,  des  Schwt'feUtrontmmi 
beeinflussen,  gebort  auch  noch  das  Schwfifelaniimon\  dagegen  liefii 
sich  mit  Rubiiliumcarbonat  keine  besondere  Wirkung  conislatircn. 
Dan  mit  Hülfe  von  kimstiscbem  Stronkian  und  Schwefel  gewoiiiicüe 
Sulfür  gieht  die  sclmn  von  Ilim  bcstdiriebeno  schön  violcttltlan 
phosphorescirende  Substanz. 

H.  N.  Warren  ^)  hat  die  Ehnrirhtfifj  des  Ainmouiah  auf 
Mfttjne^ium  näher  untersuclit.  Wird  Magnesium  nocli  unterhalb 
der  Rothgluth  in  einem  Strome  von  trockenem  Ammoniukgai 
erhitzt,  so  erleidet  es  scheinbar  keine  Veränderung.  Bei  nilbewr 
Uiitei-suchung  zeigt  sich  jedoch,  dafs  es  nicht  mehr  unterlalb 
der  Kothgluth  schmilzt  und  beim  Anzünden  unter  heftigen  Uccrfr- 
pitationen  verbrennt  Steigert  man  die  Hitze  während  des  Dorcli- 
leiteus  bis  zur  Kothgluth,  so  verwandelt  es  sich  nach  und  tmck 
in  ein  orangegelbes  Pulver,  das  bei  allen  Temperaturen  unror- 
änderlich  ist  und  auf  Zusatz  von  Natrojdauge  zn  einer  aDgt- 
säuerten  Lösung  Ammoniak  entwickelt  Er  lälst  es  noch  dahin- 
gestellt, ob  hier  eine  allotropische  Moditicjition  oder  ein  NUrid 
(les  3Ia(/n€siiim!i  ^j  vorliegt.  Wie  os  sclieint,  wird  durch  Spaita 
von  Wasserdanipf  die  Bitdung  dieses  KÖrpei*s  begünstigt 

Nach  W.  HempePj  läfst  sich  wasserfreies  CA/(>rni<^;/«s>»w» 
darstellen,  wenn  mau  das  krystallisirte  wasserhaltige  S»li 
in  einem  Salzsäurestromo  erhitzt  Zur  Dai-stelluni;  im  Kleißtü 
kann  man  sich  eines  gewidinlichen  Koae'schüD  Tiegels  bedieuea; 
im  ürofsen  würde  die  Darstellung  mit  geringen  Unkosten  miiglich 
aeiu,  wenn  man  zwischen  den  Sulfatofen  und  den  Condensaüool- 


»)  Chem.  Newi  58,  297. 
»)  Ber.  1888,  897, 


—     «)  VrI.  Mallct,    JB.   f.  1Ö78.  341,   - 
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emrichtungen  für  die  Salzsäure  einen  passenden  AbdampfotVn  für 
Magnesiunacklorid  einschaltete. 

P.  Hautefeuille  unil  A.  I*errey  t)  haben  eine  Mittheilung 
Aber  die  mineralisironde  Wirkung  dor  Schicrfelalkalicn  und  über 
die  DÄFStelluns  des  Cijmojjhaua  gemucht.  Schon  Gaudin*) 
hktte  den  Korund  erhalten,  als  Er  eine  Mischung  von  Älauu 
Aohle  im  Schmiedcfeuer  erhitzte.  Sie  haben  diese  Versuche 
rscluedener  Weise  variirt.  Die  minoralisirende  Wirkung  der 
iwefelalkalinietalle  äufsert  sich  auf  die  Thonrrdc  schon  bei 
Teiuperatur,  welche  die  beginnende  Rotliglutli  nicht  über- 
igt, bei  welcher  somit  das  Lösuiigsmittel  noch  keine  merkbare 
Dampfleusiou  besitzt.  Mefsbare  Krystalle  von  Korund  werden 
jedoch  erst  bei  holier  Temperatur  erhalten.  Das  Gewicht  der 
trbaltenen  Krystalle  ist  imuier  geringer  als  das  der  angewandten 
Tlufnerde,  indem  sich  scliwefel-  und  nlkalibaltige  Vi-rbinduiigen 
len,  welche  sich  verflüchtigen,  oder  in  die  Kohk'ticgel,  die 
leän  verwendbar  sind,  einsickern  oder  sich  autlüsen,  wenn  man 
Krystalle  von  ihrer  Schmelzmasse  zu  trennen  versucht.  Kin 
itz  von  Alknlicarbonat  hemmt  die  krystallisirende  Wirkung  und 
Menge  der  in  losliclie  Verbindungen  übergehenden  Thonerde 
mgröfsert  sich.  Wie  die  Thonerde  lost  sich  auch  die  Beryllerde 
alkalischeu  Sulfuren  bei  einer  Temperatur,  welche  die  Roth- 
Lh  nicht  überschreitet;  man  kann  zwar  auch  nicht  alle  Beryll- 
iui  krystallisirten  Zustande  erhalten,  aber  der  Verlust  ist 
•Ciiger  beträchtlich  als  bei  der  Thonerde,  auch  verzögert  der 
■  !)    Alkulicarbonat    nicht    merkbar    die   krystallisirende 

w^  vies  Sulfürs.    Die  Bei  ifUe räch rif stalle  sind  farldos,  durcb- 
^!it:^;  ilire  Form  ist  gewöhnlich  die  eines  hexagoualeu  Prismas, 
■odifinrt  durch  Flächen  an  den  Kanten  von  einer  seiner  Grund- 
fclien  herrülirend.    Unter  dem  FinÜiifa  einer  hölieren,  der  Ent- 
;laDg    von    hemiedrisehtn    Flaclien    günstigen    Temperatur, 
ten   die    in  Natriumsulfür    entstc^heuden   Krystalle   als   vor- 
ihendc  Form  den  Rumpf  eintn*  spitzen  l'yramide;  diejenigen, 
(fche  in  Schwefelkalium  entstehen,  haben  die  Form  eines  sechs- 
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seitigen  Prisnias  mit  aufgesetzten  Pyramidenfläclien,  wt^lch« 
parallel  der  Basis  gestreift  sind.  Findet  die  Krj'stallisation  in 
einer  Mischung  des  Sulfürs  uiul  Alkülirarbonats  statt,  so  erhält 
man  ein  Haufwerk  von  Tafeln  oder  treppenförmig  an  einander 
gereihter  Prismen.  Eine  Miscliung  von  Thonerde  tnid  Bmßndt^ 
mit  einem  Älkalisulfid  erhitzt,  giebt  eine  krj^stallisirte  Verbindung 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  und  den  krvstallo- 
graphischen  Eigenschaften  des  Ctfnwphans.  Es  sind  ortho» 
rhombische  HUittchcn,  farblos .^  durcbsciieinend  oder  schwac 
opalisirend,  von  lebhaftem  Dinmnntglanz  und  schönen  Per! 
mutterreHexen.  Die  bei  der  Schmelztemperatur  des  Stalih^  f> 
halteuen  diamautglänzenden  Blättchen  zeigen  zarte,  ^echtwil)ke1ig^ 
gitterförmige  Stroifung;  die  bei  der  Schmelztemperatur  drt 
Kupfers  gewonnenen  jjerlmutterglünzenden  Blättchen  zeigen  dcaU 
liehe  Streifen,  welche  der  kleinen  Diagonale  des  Gnindprisiius 
parallel  laufen.  Zur  Darstellung  des  Cifmopham  erhitzt  man 
zweckmäfsig  40  Thle.  Beryllerde  mit  650  Thln.  Kaliumsulfat  am 
ISOTbln.  Kohle  vier  Stunden  lang  auf  Kupforschmelztemperalnr. 
Die  sich  leicht  ablösende  SchmelKo  wird  mit  angesäuertem  Was«*! 
zertheilt,  gewaschen^  die  überschüssige  Den'llerde  durch  Digestion 
mit  Schwefelsäure  und  die  Kohle  durch  Glühen  entfernt;  vom 
erhält  80  Tide.  Cvniophan  frei  von  Kurund.  Den  letzteren  erlm 
man  immer,  wenn  man  eine  Mischung  von  Beryllerde  mit  tibcr 
schüssiger  Thonerde  in  Uerührung  mit  Alkalisulfideu  erhitzt  Je 
geringer  die  Menge  der  Beryllerde,  um  so  seltener  sind  die  unter 
den  Korundkrystallen  vorhandnuen  Cymophankrystalle;  sehr  ge- 
ringe Mengen  an  letzteren  lassen  sich  noch  leicht  mit  Hülfe  drt 
polarisirten  Lichtes  auitiuden.  Ist  Beryllerde  im  Ueberschafs,  W 
erhält  man  Cymophan  und  krystnllisiile  Beryllerde;  ein  Zu^ati 
von  Carbunat  vermindert  die  Bildunj;  des  C>Tnophans  und  Tcr 
mehrt  die  der  Berylhirdo.  Eilri(/.t  man  z.  B.  ein  Gemenge  tob 
100  Thln.  unreiner  Boryllerde  mit  135  Thln.  Thonerde,  375  Thk 
Kaliumsulfat,  Hfi  Thhi.  Zuckerkohle  und  470 Thln.  NatrinmcarbnDit 
bei  dunkler  Hotliglutb  etwa  acht  Stunden,  erschöpft,  die  Sclimeb« 
mit  verdünnter  Essigsäure,  so  erhält  man  89  Thle.  kr^'stalÜsirtc 
Beryllorde  und  7,25  Thle.  CymophAn.  Da  letzterer  in  Schwefclsäuro 
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aalödlirh  ist,  die  Heryllerde  aber  löslich,  so  kann  man  auf  diese 

Weise  sich  eine  Lösung  voUkommeu  reiner  BvnjUerde  verscbalFen. 

Dieselben»)   babeu   auch    krystallisirte  Verbindungen   der 

Kiesehäure   mit  Bcrtfllerde  diirgestellt.     Üie  Bestandtheile   eines 

Umcit^  mit  Thouerde  oder  Beryllerde  als  Basis  werden  beim  Er- 

kUen  mit  überstthüssigem  Kalium vunadat  auf  GOO  bis  HQO^  leicht 

uneralisirt.     Die  Krystalle  besitzen  alle  dieselbe  Furni,  niinilicb 

die  eines   Ikusitütraeders.      Das   Verhiütnifs   zwischen    Thonerde 

|kd  Kali  ia  den  Thonerdeverbindungcn   ist  wie   1:1,  zwischen 

und  Kieselsäure  wie  1  :  4  bis  5.     In   den  Ben  Uerdeverbin- 

on    ist   das   Verliältnifs    zwischen   Berylierdo   und   Kali   ein 

«cbwankcudes.     Die  Kieselsäure   findet  sich   in    den   BcTvllerde- 

iwiiindungen  in  einem  Verhältnils  zum  Kali,  welches  zwischen 

15  un<l  4,y  liegt,  indem   wahrsclieiiilich  die  zugleich  gebildeten 

Tetra-   uiid   Peutasilikate  zusammenkrystallisiren.     Eine  Verhiu' 

iuufxon  4SiO^  auf  IK^O  und  iBe^O^^j  erhält  man  durch  rasches 

^'.raenachmelzen  der  Bestandtheile  bei  lioher  Temperatur  und 

_-  uies  Nachglühen.     Die  erhaltene  Masse  zeigt  die  Form  des 

^ '-it'  uuüders   und  wirkt  in  dünnen  Schichten  schwach  auf  das 

polarisirte  Licht    Sie  haben  ferner  eine  Reihe  von  Süicateti  dar- 

feftteÜt,    welche  gleichzeitig  Bfrylhrde  und  Thouerde  enthielten. 

Ikni  Forra  ist  stets  die  des  Ikositetraeders.    In  den  durchsichtigen 

Vui   homogenen    Kry^talLen    schwankt    das   Verlmltnifs    zwischen 

8iO,:KaO  TOD  4,5  bis  4,8,  das  Verhältnifs  R.OjiKjO  von  0,75: 1,  das 

Verliallnifs  Al.^.O^ :  Bc^üa  von  ö :  l,7.i.    Alle  diese  Krystalle  sehmelzen 

tcht.     Sodann   haben  Sie   in   neutralem  Kaliumvanadat  Silicate 

staUisiren  lassen,  welche  zugleich  ilertjJlerde  und  Eisenoxyd 

W!nelt*?n,  und  die  wie  der  eisenhaltige  Leucit  :uich  noch  in  der 

•  ni    ,U*s  Iko^iitetraeders  krystalHsiren.    Erlützt   man   neutrales 

^^     '"irauiuhd    mit   einer   Mischung   von   1   Mol,   Thouerde    und 

*Mol  Kiesekäure  ohne  Zusatz  von  Kaliumcarbonat,  so   erhält 

tau  Krystalle   von  Orthoklas  ]  ersetzt  man  die  Tbonerde  durch 

wnllerde,  so  bekommt  man  Iknsitetraedor.    Wendet  man  gleich- 

-     .'  Thonerde    und  Bervllerdu    an,    so   erhalt    man  fast   aus- 
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schliefslich  ein  Producl  von  Louiogencr  Dichte,  von  vollkoramen 
(lurchaichtigen  prismatischen  Krystallen  gebildet,  deren  Zottm* 
mcnsetzung  sehr  f^enau  der  Formel  fJSiO,  .RjO^  .K,0  enU 
worin  allein  das  Verhültiiirs  zwischen  AljOj  und  Bc^Oj  vtec 
In  den  Verbindungen  mit  Kaliumsilikat  kann  die  BrryUtrdt  in 
allen  Verhältnissen  durch  die  Sesquioxyde  des  Eisens  un*l  Alu- 
miniums ersetzt  werden;  sie  spielt  daher  selbst  die  Rolle  eines 
Scsquioxyds.  In  anderen  Verbindungen  scheint  jedoch  die  Beryll- 
erde  die  Rolle  eines  Protoxyds  ;su  spielen,  als  ob  diese  Base  im 
Stande  wiire,  je  nach  der  Natur  der  Verbindung  bald  dos  eine, 
bald  das  andere  Oxyd  zu  vertreten. 

P.  Hantefeuille  und  A.  Perrey*)  haben  unter  Anwendung 
der  mineralisirenden  Wirkung  der  alkalischen  Vanadate,  Wolf- 
ramatn  und  Molybrlate  *■')  die  künstliche  Darstellung  des  VhcnatiH 
und  des  Stnnrafjdfi  erreicht.  Zur  Darstellung  des  Phiniaciü 
mischt  man  innig  4,8  g  Kieselsäure,  1,5  g  Ber3'llerde,  20  g  Litliium* 
vanndnt  und  1,5  g  Lithiumcarbonat  und  erhitzt  das  Gemengp  in 
einem  Platintiegel  in  einer  Muffel  zwischen  600  bis  700**  15  Tage 
lang.  In  der  krystaliisirten  Masse  findet  man  ein  Haufwerk  von 
Krystallen  des  Phenacits,  des  Quarzes,  des  Tridymits  und  Litliion- 
feldspathes.  Eine  Behandlung  mit  Wasser  und  verdünnter  kalter 
Fluorwasserstoffsäure  reicht  hin,  um  den  Phenacit  vollständig  zn 
isoliren.  Wurde  die  Einwirkung  der  Wärme  lange  genug  fort- 
gesetzt, üra  die  Zersetzung  des  Litliionfcldspathes  herbeiJsufiihren, 
so  findet  sieh  die  ganze  Menge  der  angewandte»  Beryllerde  in 
dem  erhaltenen  Phenacit.  Die  Krystiille  dieses  künstlichen  Sili- 
cats sind  rhomhoedisch  mit  einem  Winkel  zwischen  IIG"  26'  oiid 
116*  45',  die  des  natürlichen  11 6"  36'.  Kine  Spur  von  Vanjulin- 
oxyd  ertheilt  ihnen  eine  grünliche  Farbe;  sie  werden  von  Säuren 
nicht  angegriffen,  widerstehen  jedoch  nicht  einer  verlängerten 
Wirkung  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  FluorwasserstolT- 
säure.  Smnratjd  erhält  man,  indem  man  12,500  g  Kieselsäure, 
8,580  g  Thonerde,  2,640  g  Beryllerde  und  0.600  g  Chroinoxy^ 
mischt  und  in  einem  Platintiegel  mit  92  g  saurem  Lithiuramolyh- 
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dit  (2,5  MoL  MoOs  auf  1  Mol.  Li^O)  bedeckt  und  das  Ganze  in 
tiner  Muffel  bei  schwacher  Rolligluth  erhitzt,  die  zum  Stilimelzen 
i»«  Molybdiits  eben  erfonh^rlich  ist.  Nach  24  Stuiideri  f^rhöht 
man  die  Teniptratur  auf  800^'  und  erhält  sie  constant  14  Tage 
lang.  In  der  ersten  Phase  der  Operation  bildet  sich  eine  in 
Octaedcm  krystallisirte  Lithiumverhindung,  in  welcher  die  Molyb- 
''  ire  als  conslituireiidcr  liestaiuUlieil  zugegen  ist.  liei  der 
^  ratur  von  800^'  erscheint  der  Smaragd  in  isolirton  Kry- 
itallen,  welche  sich  auf  Kosten  der  octaedrischen  Krystalle  ver- 
nehren.  Nach  dem  Verschwinden  der  Lithiumvcrhindung  fahren 
die  grÖfseren  Smarngdkrystalle  fort,  sirh  auf  Kosten  der  kleine- 
m  zu  vergröfsern.  Durch  einfache  Behandlung  mit  Wasser 
umfallt  die  geschmolzene  Masse  und  lafst  beinahe  alle  Smaragd- 
•^le   isolirt   erhalten.    Nur   einige  bleiben   durch   eine   feld- 

; kftige    Verbindung  zusammengekittet,    welche    man    jedoch 

leicht   mittels  Thiorwasserstoff  beseitigt.     Die  herrschende  Form 
tr  Krystalle  ist  das  hexagonalc  Prisma,  ihre  Dichte  war  2,67; 
Zusammensetzung  entsprach  der  berechneten.     Die  Krystalle 
ohne    Zusatz    von   Chromoxyd    farblos,    fs    gelingt    jedoch 
5ht,  durch  Znsatz  von  Eisenoxyd  gelbgrünliche»  durch  Chrom- 
terd  ^iu  gefiirbte  Präparate  zu  erhalton. 

F.  M.  Dana')  machte  eine  vorläufige  Miithcilun^  über  ein 
leMCs  Mineral,  Bmjllonit^  von  noch  unbeknnntem  Fundort.  Es 
Ändet  sich  in  flächenreichen ,  rhombischen  Krystallen ,  durch 
rfp?<en  annähernde  Messungen  .A-xenhältnisse  0^57 : 1:0,04  festge- 
fteUt  werden  konnten.  Spec.  Gewicht  2,84.  Eine  von  H.  L.  Wells 
tn^j^pführte  Analyse  führte  zu  der  Formel  NaBePO^. 

Satnuel  L.  Penfield*}  hat  den  Bniramh'i'^)  vom  Mt.  Antero, 
Oili.rrtdo.  untersur-ht.  Das  bisher  nur  im  IVgniatit  in  Frankreich 
und  im  böhnnschen  Feldspath  angetroft'ene  bcrtjUiitinhaUt^e  Mineral 
kommt  mit  Beryll  und  Quarz  in  Omm  langen,  2  mm  breiten  und 
0,3  bifl  0,4  mm  dicken  rectangulären  Tafeln  von  eigenthünilich 
bmiomorphem  AuBseheu  vor.    Spec,  Gewicht  2,598.   Nach  Ihm  ist 


j  Sitt,  Am.  J.  [3]  36,  290.    —    2)  Daselbst,  S.  ß2.    —    a)Bortrftnd, 
I;  D»t  Cloiseauxt  18Ö2;  DanioiirJ883;  in  den  JB.  nicht  übergcgnugen, 
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iu  UeberBÜistimmung  mit  Des  Cloizeaux  das  rhombische  Sj8t«a 
mit  den  Axeuvorliültnisson  0,5953: 1  ;0,57'23  anzunehmen,  während 
Scharizer*)  für  die  Krystalle  ein  moiioklines System  angenommen 
hatte.     Die  Analyse  ergab: 


SiO, 

BeO 

CftO 

0,0 

51,8 

ao,6 

1,0 

8,4 

50,4 

42,0 

— 

7,6 

wie  es  die  Formel  H2Be4Si,Oij  verlangt 

A.  Lacroiy*)  hat  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  tob 
Kryolith  mit  einem  Silikat  im  Platiutiegel,  der  sich  in  einem 
gröfseren  befand,  dessen  Deckel  nicht  vollständig  schlofs,  Ko' 
rundkrystaUe  erhalten;  die  bis  zu  Vicm  langen ,  hexagonalea 
Tafeln  setzen  sich  zwischen  beiden  Tiegeln  ab.  Mengt  man  ein 
BerylUumsalz  mit  dem  Kryolith,  so  erhält  man  kleine  Kr}*stidle 
von  den  Eigenschaften  des  Chrysoberylls;  bei  Zusatz  von  etwas 
Chromchlorür  solche  von  grüner  Farbe,  welche,  wie  die  dei 
Alexandras^  bei  künstlicher  Beleuchtung  verschwindet 

E.  Fremy  und  A.  Verneuinj  haben  der  französischen 
Akademie  Proben  von  nach  Ihrer*}  Methode  dargestellten  Rubine 
vorgelegt,  welche  sich  durch  vollkommen  regelmafsige  Ausbildung 
auszeichnen  und  in  allen  Eigenschaften  den  natürlichen  gleichen. 
Diese  Regelmüsäigkeit  der  Ausliildung  und  die  leichte  Isolirhar 
keit  aus  der  Schmelzmasse,  welche  porös  ist  und  schon  in 
kochendem  Wasser  leicht  zerbröckelt,  haben  Sie  hauptsüchlich 
durch  geeignete  Führung  des  FeutTs  beim  Schmelzen  erzielt  — 
Des  Uloizeaux ■'^)  liat  diese  künstliclien  KryBtalle  mit  den  natnr* 
liehen  krystallographiscli  verglichen.  Je  nach  der  Dartiteliung 
weichen  die  vorherrschenden  Formen  von  einander  ab.  Bei  einer 
Operation  findet  mau  überhaupt  nur  einfache  Krystalle  mit  stark 
spiegelnden  Flächen»  in  tlencn  das  primitive  lihomboeder  mit 
einer  dreieckigen  Grundfläche  Überwiegt;  einige  zeigen  au  einem 
oder  zwei  ihrer  Winkel,  seltener  an  drei  kleine  Flächen,  die  am 


>)  Chem.  Cenlr.  1888,  «75.  —  ')  ZeiUcl.r.  Kryst.  14.  ü2l;  Bull.  »>C. 
fraug.  Min.  Iä8",  10.  167.  -  »)  Coropt.  roud.  lOü.  566.  —  •)  JB.  f.  1887,  4?2. 
—  &)  Compl.  rend.  10«,  567. 
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isi  bekannt,  aber  neu  am  Korund  sind.  Eine  nndero  Opera- 
IU>  grofsere  Krystalle,  an  denen  hauptsächlich  die  Grund- 
m  als  mehr  oder  weniger  ungleiches  Hexagon  entwickelt  ist. 
anderen  Krystullen  begegnet  man  vorherrschend  einem  ge- 
alich  sehr  schmalen  Prisma.  Eine  Vergleichung  der  Winkel- 
Sitaisae  dieser  Krystalle  mit  den  natürlichfn  ergab  grofse 
kreinstimmung,  die  heoImchtL'ten  Ahwrichungen  rühren  davon 
dafs  ti*otz  der  anscheinend  Tullkt>mmeiieu  Form  der  küust- 
m  Krrstalle  doch  einige  Flachen^  wie  die  Grundtiache.  keine 
lut  genaue  Spiegelungen  geben. 
Nach  St.  Meunier')  erhält  mau   durch  fünf-  bis  sechsstiin- 

|(ilühen  einer  Schicht  Mwjnea^ia^  dann  eines  Gemenges  von 
lluminium  und  KrifoJith^  endlich  eines  solchen  von  Thon^ 
bd  Magnesia  in  eiuem  Graphittiegel  in  Btarkem  Koksfeuer 
r  Schmelze  kleine  Octaiider  mit  allen  Eigenschaften  des 
icß».  Auf  Zusatz  einer  kleineu  Menge  Chrüuisiiure  besitzen 
die  Farbe  des  Ruhirümlah.  Lüfst  nmn  hierbei  das  Chlor<^ 
linium  weg  und  wendet  nur  IvryoüUi  an,  so  erhiilt  man  auch 
grossem  Ueberschufs  von  Magnesia  nur  Korund.  Plbenfalls 
lod  erhält  mau  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Thonerdc 
B^nesia  in  einem  geschlossenen,  mit  Flufsspaili  auKgefüttor- 
.»fnpbittiegi}].  Pulverisirter  Magnesit  mit  Kryolith  gieht  eine 
nelze,  in  welcher  krystallisirtcs  KluürmagncÄium  und  Korund 
trkennen  sind.    Wird  letzterem  Gemenge  ein  Ueberschufs  an 

rle  zugefügt,  80  erhält  man  aufser  Korund  weifse  Nadeln, 
wahrscheinlich  ein  basisches  Mittfwalitmalumhint  vor- 
Gahnit  bildet  sich  in  violettüu  Krystullen,  wenn  man 
d  mit  Thonerde,  Kryolith  und  Chloraluminium  schmilzt 
lY  wurde  aus  Eisenj^path  und  den  drei  oben  genannten 
erlmlten,  daneben  entsteht  häufig  blättenger  Eisetuflans, 
mnoxyd  und  Eisencldorür,  in  einem  mit  Kryolith  ausgefütterten 
■I  erhitzt,  giebt  ein  blätteriges  Aggregat  vou  krystallisirtem 
mnoxyd  mit  kleinen,  schwarzen  Körnchen  von  Chromit.  Man- 
ixoxjd  und  Kryolith  gehen  eine  krystalliuische  Masse,  in 


80C.  fran^.  Mid.  (1887)  10.  187;  Zeitsohr.  Kryst.  U,  630  (Aum.V 
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welcher  sieb  Korutul  in  grolsen  Lamellen,  braune  KrjstHlle 
Manyunaluminats  und  endlich  schwarze,  octaedrisch?  Krystslk 
wahrscheinlich  von  Bratimt  nachweisen  lassen. 

H.  Lt'scoeur  und  D.  Mathurin  0  haben  den  besoDdt 
von  Mauniene")  angefochtenen  Krystallwaasergehalt  der  AJaw. 
dadurch  ermitltilt,  dafs  Sie  abgewogene  Mengen  mit  eutwässürtci 
Bleioxyd  erhitzten  uinl  auf  diese  Weise  einen  Verlust  an  Scliw 
feisäure  vermieden.  Ihre  Analysen  ergaben  bei  allen  nritrt 
suchten  Alaunen  einen  constanten  Wassergehalt  von  12  Moleküla 
DezügUch  der  von  Ihnen  untersuchten  Dissociaiion  der  Aiaiifl 
Hei  auf  den  theoretischen  Theil  dieses  Berichtes  (8.330)  vt^rwicse 

Nach  F.  ICleiiatschewsky -)  hat  der  nach  Polis'*)  Metbod 
dargestellte  kuhische  Alaun  die  Formel  des  gewölinlichen,  K^Si 
.  Alj(S04}a .  24  H,0,  und  nicht  die  eines  basischen  Salzes,  t 
häutig  ■•)  angenommen  wird.  Die  Darstellung  des  kubischi 
Alauns  nach  der  Methode  von  Sieffert")  (Krj'Stallisation  d 
mit  >/i3  Thln.  Kalk  gekochten  Alaunlösung)  wollte  Ihm  nick 
gelingen. 

C.  Böttinger-J  hat  durch  Krhitzen  eines  fJemisches 
schwefelsaurer  Thonerdc  und  Kochsalz,  in  zugeschmolzenen  Köhre 
auf  130  bis  140*,  ein  basisches  AJuminiumsulfat ^  Al,0,,3( 
-GH^O'*),  erhalten,  flns  sich  als  schweres,  weifses  Pulver  ahs^t 
Seine  ZiLsammensetzung  nähert  sich  der  des  natürlich  rc* 
kommenden  Aluminits^  doch  besitzt  es  andere  Eigenschaften  a 
dieser.  Es  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Essigsäure  uad  ii 
selbst  in  heifser  Salzsäure  nur  spiirlich  löslich.  Beim  Erhitf 
auf  100**  verliert  es  nur  Spuren  von  Wasser,  beim  schwach 
Glühen  sodann  2  Mol.,  erst  bei  heller  Gluth  geht  alles  Wmm 
fort,  zugleich  aber  auch  Schwefelsäure;  die  letztere  entweich 
jedoch  auch  beim  heftigsten  Glühen  nicht  vollständig. 


i)  Bull.  80C.  chim.  [2]  50,  3S.    —    S)  JB.  f.  1886,  396;  vpl.  anch  BaJ» 
■  ieu.  JB.  f.  1887,  173;  Juttko.  Daseibst.  —  »)  Ber.  (Au87.l  I 
der  Fttss.  clieuj.  phys.  Gesillsch.  l^t88.[2],  HH.    —     ♦)  JÜ.  t 
ft)  Vgl.  Peraoz,  JB.  f.  1849»  205;  Chotn.  Techuol.  von  \Vagner-Ki«<rbcr( 
12.  Aufl.,  S.  36Ö.    —   ")  Gmelin-Krnut.  Hamlb.,  6.  AuH.  3.  1.  Abtli.  ßn 
—  ')  Aun.  Chem.  244.  224.  —  ^]  Vgl.  Athftne*co,  JB.  f  188fi.  336 
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R.  W.  Emerson  MaciTori)  berichtete  über  das  Vorkommen 
voQ  Alaunstein  (Alnnit)  und  Schwefel  in  der  Gra&chaft  Gloucester, 
^Teo-Süd-Wales. 

Nach  K.  J»  Bayer  *)  verbindet  sich  Thonerde  mit  Natron 
dm  Glühen  am  leichtesten  im  Verhältnils  AltOszNagO;  die 
dsnng  der  Schmelze  in  Wasser  zersetzt  sich  leicht  unter  Ab- 
äbeidung  eines  Hydrats,  AljOa.3H,0,  bis  in  derselben  Al^Oj 
fa|0  im  Verhältnifs  von  1  :  6  sich  befindet,  worauf  sich  keine 
honerde  mehr  abzuscheiden  vermag.  Lösungen,  die  Al^O, :  Na^O 
=  1:2  enthalten,  zersetzen  sich  nicht  von  selbst,  vtrohl  aber,  so- 
lid etwas  Kohlensäure  eingeleitet  und  dadurch  etwas  Hydrat 
)geBchieden  oder  ein  derartig  gewonnenes  Hydrat  in  die  Lösung 
»bracht  wird.  Gallertiges  Hydrat  oder  fein  pulverige  Körper 
•wirken  dagegen  die  Abscheidung  von  Thonerde  nicht  Auch 
er  ist  die  Zersetzung  beendet,  sobald  das  Verhältnifs  1  :  6 
reicht  ist.  Es  scheint  daraus  die  Existenz  verschiedener  Modi- 
vii4men  der  Thonerde  hervorzugehen. 

J.  H.  Collins')  hat  eine  Untersuchung  über  die  Natur  und 
m  Ursprung  der  Thone  unter  Angabe  zahlreicher  Analysen 
»u  englischen  und  zwei  böhmischen  Kaolinen  ausgeführt,  auf 
eiche  hier  verwiesen  sei. 

G.  Krüfs  und  L.  F.  Nilson*)  halten  gegenüber  den  Einwen- 
mgen  von  G.  H.  Bailey*)  Ihre^)  früheren  Angaben  über  die 
)mponenten  der  Absorptionspectren  erzeugenden  seltenen  Erden^ 
ich  denen  die  früher  als  Elemente  betrachteten  Körper  Holmium^ 
Wtum,  Samarium  und  Didym  zusammengesetzte  Substanzen 
nd,  aufrecht,  was  G.  H.  Bailey^)  zu  einer  neuen  Entgegnung 
sranlafst,  die  von  Krüfs  und  Nilson**)  nicht  unerwidert  bleibt. 

P.  Kiesewetter  und  G.  Krüfs  9)  haben  im  Anscldufs  an 
ie  Untersuchungen  von  G.  Krüfs  und  L.  F.  Nilson»**)  über  die 
.bsorptionsspectren  erzeugenden  seltenen  Erden  auch  noch  andere, 

>)  Chem.  Newa  57,  64.  —  2)  Chemikerztg.  12,  1209;  Chem.  Centr.  1888, 
an  (AuBz.);  Monit,  scientif.  [4]  2,  1456.  —  ^)  Mineral.  Mag.  7,  204; 
bem.  Centr.  188S,  940  (Ausz.).  -  *)  Ber.  1838,  585.  —  ^)  JB.  f.  1887,  474. 
-  •)  Da»elb»t.  —  ')  Ber.  1888,  1520.  —  «)  Ber.  1888,  2019.  —  •)  Ber. 
»8,  2310;  Chem.  News  58,  75,  91.  —  ")  Jß.  f.  1887,  474  und  obeu. 
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solche  Erden  enthaltenden  Mineralien  auf  ihre  B( 
untersucht.  Zunächst  den  Yttrotitanit  oder  Keilhamt  v« 
und  den  (indolinit  von  Hitterö.  Der  fein  pulverisirte 
wurde  im  Perrot'schen  Ofeu  mit  der  vierfachen  Menge  ej 
misches  von  Soda  und  Schwefelblumen  zusammengeschmfl 
eventuell  Germanium  aus  dem  Mineral  ausziehen  zu  köni 
Schmelze  sodann  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  Filtrat  n 
Voi^schnft  von  VVinkler*)  auf  Germanium  untersuci 
Uückätand  aber  mit  der  vierfachen  Menge  sauren  Kai 
geschmolzen.  In  dem  -wäsaerigeu  Auszug  dieser  Schmel 
sich  die  seltenen  Erden  des  Yttrotitauits.  Aus  salzsauit 
mittelst  Oxalsäure  gefällt,  liinterlit^fsen  die  gemischte 
Oxalate  nach  dem  Trocknen  und  Glülien  ein  weifsgraudl 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Die  geglühten  Oxyde  lö« 
nur  schwer  in  Salpetersäure  und  wurden  erst  nach  hUufig 
rauchen  mit  concentrirter  Säure  allmählich  vollständig  in 
gebracht;  die  Lösung,  welche  durch  wiederholtes  Abdampl 
Wasser  von  freier  Salpetersäure  befreit  wurde,  zeigte  das; 
Spectrum. 


ij  Jli.  f.  16ÖÖ,  374. 
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Wellenlänge, 
iWhtei«   von  Krüs»  und 
ilfnlsDge '         Nilaon 
I       1>eobttchtet 


für 


loUDsiilicn  der  Ab^orptionssi reifen 


664,0 

654,7 
579,2 
576,4 
542,6 
639,9 


523,1 
521,5 


485,5 
452,6 


Tm 


Bplir  echwBch  als  Tluiliumlinio,  durch 

Vergleich  niil  Tm    au»  Thoril  von 

Arondfll  ideotificirt. 
schw  ach. 

RJcmlioh  schwach. 
Bchw&ub,  schwächer  bIb  X  =  570.2. 
sehr  schwach, 
sehr    schwach.      Heobacbtut   iu    dm 

ypeclren      Ji^b      llolmiumniaknah 

und      durch      direkten      Vergleich 

idrutiBcirt. 
zicmliob  stark, 
stark,   Rtärker  als  A  =  579,2;    ueuer 

beweis     für     die     Verschiedonheit 

vou  Dt    und  i>(j. 

ziemlich  schwach,  bedeutend  stärker 

als  Xy. 
stark,  stärker  als  Xj. 


lerkenswerth   ist,   dafs   Samarium   unter   den   Keillmiiitfrden 

beobachtet  und  mir  aclit  Bestandtheile  der  IH-y  Er-.    Tm- 

X- Erden  aufgefunden  wurden.     Am  intensivsten  waren  die 

Did  "=  521,5  und  Xj  ^^  452,G  zu  beobachten.    Das  isolirte 

Ireteo  der  Linie  X;  ist  ein  weiterer  Beleg  von  der  Znsammeu- 

itotheit   der   Snret'srlicn    Erde   X.    —    Der   Uadoliuit    aus 

ro  wurde,  fein  gepulvert,  melu'ere  Male  mit  coucentrirter  ISalz- 

anf  dem  Wnsserbade  abgernucht  und  dadurch  vollkomnien 

lo99en.     Die   Oxalate  lieferten   ein   stark  gelb  gefärbtes 

dessen  Lösung  in  Salpetersäure  auf  doni  TVusserbade  ein- 

nnd  wiederholt  mit  Wasser  abgedampft  wurdo.     Die  Lü- 

das  folgende  Spectrum: 
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äcltene  Krdeu  des  Gadolinit«. 


Welleulsinge, 

Beobacbtete 
Welleoläagre 

von  KrüsB  und 

N  i  1 »  0  u 

beobachtet 

für 

IntenBitdien  der  Absarptionratröfi^ 

727.8 

7:i8,3 

^'a 

Äiemlich  etÄflc 

tiü(\7 

b!it),5 

IM, 

sehr  achwach. 

683.7 

G84.0 

Tm„ 

fluliwaoh.                                        ^M 

H73,5 

— 

? 

si'br  Bchwacb. 

B53.1 

654.7 

■&. 

rieniliüh   schwach,    durch    Vurclcieh 
idpntificirt  mil  Er^. 

641,7 

640.4 

Xa 

«cKwach. 

605^ 

— 

? 

g-ufserst  schwach. 

592,9 

591.5 

Di 

änffierst  schwach. 

6S0^ 

597,2 

Di^ 

lüfar  stark. 

675.3 

57ö,4 

Di^ 

stark. 

542,S 

542^ 

^fi 

sehr  schwach. 

539,3 

539,9 

? 

schwach,  alirker  als  1  =  &42,fi. 

522.9 

523.1 

J^ß 

stark. 

520^ 

521.5 

Di, 

ziemlich  stark. 

611.2 

512,2 

Di. 

»chwach. 

485.9 

485.5 

Xj 

ziemlich  stark. 

476.« 

477,7 

Sm. 

sehr  schwach. 

452,2 

452,6 

1 

sehr  stark. 

441.1 

44^,7 

i". 

kaum  sichtbar. 

42a.2 

428.5 

^, 

sehr  schwach. 

Im  (iiidoliiiifc  kommt  eine  bedeutend  gröfsere  Anzahl  seltener 
Erden  vor  als  im  Keilliauit.  Bemerkenswerth  ist  das  Fehleu  von 
Twu.  sowie  von  Di^,  J>i,,  und  i)t^,  andereraoits  das  Vorkomiuen 
von  Dig,  für  ilessen  Nilnit  im  Spectrum  die  Linie  bei  k  =  690,5 
beobachtet  werden  konnte,  und  das  bis  jetzt  nur  in  dem  C^ril 
von  ßastnäs  und  iu  keinem  anderen  untersucblen  Mineral  ge- 
funden werden  konnte.  Ferner  Hefa  sich  die  Linie  bei  X  =  639,9 
beobachten,  welche  schon  in  den  Spectren  des  Holmiumraaterial* 
aus  den  Erden  des  Wölilcrits  und  Thorits  von  Brevig  aufgefundfu 
wurde.  Sie  weisen  darauf  hin,  dafs  die  Trennung  der  eimulnen 
Bestandtbeile  aus  einem  so  oomplicirten  Gemenge,  wie  es  ^ 
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doliniterden  zeigen,  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden  sein 
-d,  und  dafs  man  unter  Umständen  leichter  zum  Ziele  kommt, 
an  mau  mit  Benutzung  der  Ergebuisse  spectroskopischer  Unter- 
hung  als  Ausgangsmaterial  solche  Mineralien  wählt,  in  welchen 
i  Natur  aus  nur  eine  verhältnifsmärsig  geringe  Anzahl  der 
«nen  Erden  vorhanden  ist. 

L.  Ouvrard^)  hat  mittelst  der  von  Ihm*)  beschriebenen 
thode  einige  neue  Verbindungen  des  Cers^  Lanthans  und 
iyms  dargestellt.  Cer  wurde  nach  der  Methode  von  Debray*) 
■ch  Schmelzen  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Salpeter  voll- 
odig  lanthan-  und  didymfrei  gemacht.  Das  Lanthan  wurde 
1  Didym  durch  die  Methode  von  Marignac*)  getrennt,  welche 
der  Behandlung  der  Oxalate  der  beiden  Metalle  mit  Sal- 
ersäure  besteht  Die  erhaltene  salpetersaure  Lösung  zeigte 
beträchtlicher  Dicke  nicht  mclir  die  Absorption sstreifen  des 
tyms.  Schmilzt  man  CeroxyduJoxyd  mit  Kaliummetaphosphat 
ammen,  so  erhält  man  das  dreihasisclie  Phosphat,  CojOs.PsOj, 
schiefrhombischen,  gelben  Prismen.  Lanthanoxyd  giebt  ein 
yxorphes  Phosphat  von  analoger  Zusammensetzung  in  fast  färb- 
en Prismen.  Pyro-  und  Orthophosphat  des  Kaliums  geben,  wenn 
u  sie  bei  Rothgluth  mit  den  Oxyden  sättigt,  die  Phosphate 
ea03.3K,0.3PgOi  und  2La50j.5K30.3P20i,  welche  in  geraden 
smen  mit  rhombischer  Basis  krystallisiren,  das  spec.  Gewicht 
und  3,5  bei  20^  besitzen  und  in  Säuren  löslich  sind.  Zusatz 
;  Chlorkalium  zu  der  Mischung  läfst  ein  dreibasisches  Phosphat 
stehen.  Natriummetaphosphat  giebt  mit  den  Oxyden  des 
'S  und  des  Lanthans  zuerst  die  schon  von  Wallroth •'^)  be- 
riebenen  Pyrophosplhate^  Ce^  Oj ,  Na,  0 . 2  P3O;,  und  La,  0, .  Na,0 
\0i,  in  schiefrhombischen  Prismen,  bei  mehr  Oxyd  auch  das 
ibasische  Phosphat  des  Cers  und  Lanthans.  Das  Natriumpyro- 
l  -orthophosphat  giebt  die  analogen  Doppelphosphate  wie  bei 
Wendung  des  Kaliumphosphats.  Didymojyd  verhält  sich  beim 
imelzen  mit  den  Kaliumphosphaten  wie  die  Oxyde  des  Ccrs  oder 


I)  Corapt.  rend.  KW,  37.    —    sj  oieaer  Bericht,  S.  51G  ff.    —    »)  JB.  f. 
t,  353.  —  *)  JB.  f.  1849,  263;  f.  1853,  340.  —  ^)  JB.  f.  1883,  318. 
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Lanthans,  indem  entweder  dns  dreibasistrlie  Ditlttmphoaphtä  lider 
ein  KnUnnKhpjif'fphoiipfuU  entsteht.  Mit  Nntriummptaphosplal 
erhielt  Er  nur  das  schon  von  Wallroth')  erhaltene  Ptfroph»- 
phat,  Di^O^ .  Na.jO .  '2 1^0^  Fyro-  und  Ortiiophosphut  deB  Natriiiiw 
giebt  dieselben  Doppelphosphate  wie  mit  Cer  und  Lanthan. 

A.  Duboiii  '^)  hat  auf  trockenem  Wege  eine  Reiho  ton 
neuen  YttriumrerhiadumjcH  dargestellt,  Yftrivmsilicat  (fratiüHüH) 
aus  reiner  YttertTde.  Eine  innige  Mischung  von  3  Tliln.  reiner 
Yttererde  und  1  Thl.  Kieselsäure  werden  mit  30  Thln.  Cblo^ 
calcium  zwei  Stunden  lang  in  einem  Windofen  znsannnen- 
geschmolzen.  Kach  langsamem  Erkalten  wird  die  Maüse  mit 
Wasser  ausgezogen,  wobei  ein  krystallinisches  Pulver  von  der 
Zusammensetzung  des  natürlichen  GadolinitSf  YjOj.SiO|,  zuräcli- 
bleibt.  Der  künstliche  Gadolinit  erwies  sich  hei  mikroskopi»ch| 
Prüfung  als  motiokliu,  wie  der  natürliche;  nudi  andere  optiiH 
Eigenschaften  stimmen  überein ,  nur  bei  einigen  zeigen  sich  ep 
hcliliche  Unterschiede.  So  ist  der  Auslöschungswinkel  beim 
natürUchrn  Gadolinit  nach  Des  Cloizeaux  3**,  nach  Broger 
b  bis  10*^;  beim  künntlicheu  Product  ist  dieser  Wiukel  31",  Beim 
naturlichen  Mineral  ist  die  Entfernung  der  optischen  Axen  whr 
grofs  (ca.  140''),  beim  künstlichen  sehr  klein  und  übersclircitpt 
sicherlich  nicht  30".  Diese  Unterschiede  erklären  sich  vicUeicbl 
dadurch,  dafs  der  künstliche  Gadolinit  reines  Yttrium^ilicat  ist, 
während  das  natürliche  Material  auch  noch  Cer,  Lanthan,  Didym, 
Ih-rylliuni  und  Eisen  enthält.  Zur  Dars^toUnng  des  krystallisirt^m 
Yifrittmojrtßh  hat  Kr  das  bei  der  Calcination  des  Oxalats  t'^ 
halteue  amorphe  Oxyd  einige  Stunden  mit  Chlorcalcium  in  eiuera 
l'latintiegel  zusammengeschmolzen.  Nach  dem  Erkalten  und 
Auszieiien  mit  Wasser  hinterblieben  schöne,  stark  lichtbrecbend6 
trapezoedriscb'*  Krystalle,  vom  Aussehen  des  Aiiaicims  oder 
Amphigens,  die  schwierig  von  Säuren,  um  besten  noch  too 
Schwefelsäure^  angegriffen  werden.  Schmelzende  Soda  greift  «• 
nicht  an,  wothirch  sie  von  einem  DoppehHicat  des  Yttrium.^  «*<rf 
Calciunifi  getrennt  werden  können,  welches,  neben  den  löslichen 


1)  JB.  f.  188^  8ia  —  >)  Compl.  rend.  107.  99. 
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JTr^-tNjlen   des  Oxyds,  in   langnn  Prismen   entsteht,  wenn  man 
dem    Verfahren    von    Lechartier»)   zur  Synthese   zwei- 
her  Silicate,  Kieselsaure^   Yttcrerde  und  Kulk   mit  Clilor- 
^■aj'/iutn  zusamnienschmilzt 

Oer&elbe')  hat   ferner   durch  Einwirkung  von   Chlor  und 
Koblenoxyd   auf  zur  Rothgluth    Grhitzte  Yttererde  das  y^Wio»- 
m$fHich1ori<l  im  reinen  Zustande  dargestellt.     Die  Yttererde   be- 
fiitid  sich  in  einem  Schiffchen  aus  Ketortenkohle,  weklies  inmitten 
«iner  Porcellanrölire   durch   einen  Uevt^bcrirofen   erhitzt   wurde. 
Cm  den  Einflufs  der  Wasserdämpfe,  welche  durch  die  Pfropfen 
hinziitrt'ten  konnten,  zu  beseitigen,  wurde  auf  jede  Seite  desSchiff- 
rhene    schlecht    schliefsende   Cylinder   von    Retortenkohle   ange- 
bracht.    Es  ist  zweckmälsig,   die  Temperatur   nicht  zu   sehr  zu 
ftetjcem,  und  den  Chlorstrom  so  zu  reguliren,  dafs  stets  eine  grofse 
Ige  des  Chlors  mitgerissen  wird.     An  der  Porcelhinröhre  war 
Vorstofs  und  ein  Kölbcheu  angebracht,  worin  sich  ein  weifses, 
jttrranibaltiges  Pulver  und   die  von  den  angegriffenen  Silicaten 
dier   Rühre   herrührenden   Produkte   verdichteten.     Das    Ytirium^ 
Aiftridy  VjClfi.  )>ildet  vrrworren  auf  eiiuinder  golagerto  Lamellen, 
wodurch  es  ein  warzentVirmigfs  Aussehen  prhIiU.    Wenii  ditj  Tem- 
pcrmtar  sehr  hoch  war,  so  erhält  man  eine  geschmolzene  Masse, 
Mf  deren  ObortiSche  man    manchmal   sehr  hübsche  und   groiae 
Kry^tAlle  sieht    Ks  schmili^t  leidet  und  vertliichtigt  sich  ziemlich 
fiÄch  in  einem  Gasstrom;  es  ist  sel»r  leicht  loslich  in  Wasser,  mit 
Ann  es  das  von  Cleve  "J  untersuchte,  sehr  hygroskopische  Hydrat 
*^.'I..  I2H,0   giebt;    in    Benzol   erleidet  es  keine  Veränderung, 
ürch  seine  optische  Untersucluing  möglidi  ^^nirde.     Ytttium- 
\d,  Y|Brß,  erhält  man  in  analoger  Weise  durch  Erhitzen  der 
c  im  Brom-  und  Kohlenoxydstrom.   Es  ist  wie  das  Chlorid, 
s,  leicht  schmelzbar  und  in  einem  Gasstrom  flüclitig,  sehr 
filich  und  giebt  mit  Wasser  das  von  Cleve  3)  untei-suchte 
^mt    YjBrg.lSlLO.      Ein    krystaUisirtes    Doppehulßd    des 
^Urittms  und  Natriums^  NagS.YaSj,   erhält  man    beim  Ueber- 


iB.  f.  1872,  1104.  —  3)  Tompt,  rei»l  107.  243.  —  S)  JB,  f.  1874,  260; 
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leiten  eines  Stromes  von  voUkommeu  trockeuem  Schwel'elwuMer- 
Stoff  über  ein  Gemenge  von  Yttrinmoxyd  und  überscLiissigem 
Chlornatrium,  Nach  dem  Erkalten  hat  die  Masse  e'uw  jjrimc 
Farbe  und  ein  krystallinisches  Aussehen.  Mit  beifsem  NVftwer 
aufgenommen,  bleiben  schöne,  durchsichtige  Blattchen  tuu  grän 
liclier  Farbe  zurück.  Dieselben  verbrennen  beim  Erhitzen  xur 
Rottigluth  unter  Bildung  von  schweftiger  Säure  und  Yttriumoxyl 
Von  Wasser  werden  sie  nicht  angegriffen,  von  verdünnten  SäureD, 
selbst  von  Essigsäure,  leicbt  zersetzt.  Unter  dem  Mikruskup  er< 
scheinen  sie  in  Form  hexagonaler  Prismen. 

Derselbe*)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  amorpliew 
YttriiimphoH|diat  mit  schwefelsaurem  Kali'),  oder  von  rcin«ni 
Yttriumoxyd  mit  den  Meta-  oder  Pyrophosphaten  des  Kaliuuu 
oder  Natriums  5),  krystallisirtn  IhpjU'lphosphatf  t/rs  Tttnuua  mit 
Kalium  oder  Natrium  durgeatellt,  Yitnitm-Kalhwtptfrojthosjtkai, 
Y3O,  .KgO  .2  P)0^,  bildet  sich  beim  /uBummenschmelzeu  von 
Yttererde  mit  Kaliunimetaphosphat  in  kleinen,  farblosen,  stark 
doppclbrechciHlcn  Prismen,  wi-bilie  dfm  von  Wallroth*)  erhal- 
tenen Natriumdoppelsalz  gb-ichen.  Yifriufu-K'diumuiihofJws^i 
Y,Os.3Ka0.2P,Os,  entsteht,  indem  man  überschüssige  Ytterenk 
mit  Kaliumpyrophosphat  und  Chlorkalium  zusammen  erhitzt,  iu 
perlmutterglänzenden,  durchsichtigen,  hexagonalen  Blättcheo  'ou 
der  Dichte  3,3  bei  20*.  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  bei  d« 
Einwirkung  von  1  Tbl.  amorphem  Yttriumphosphat  auf  20  Tble. 
schwefelsaures  Kali.  Vennehrt  man  die  Menge  des  Yttriiun 
phosphats,  so  erhält  man  farblose,  durchsichtige,  glänzende  Pns 
men  von  der  Zusammensetzung  5 Y,ü,.3K,0.6Pj04.  YttnHtt*' 
Natriuntorthophosphat ,  Yj 0,^.3 Naj 0.2 P,Oi,  erhält  man  aimlöf 
bei  der  Einwirkung  von  Yttererde  auf  NatriumpyrophosphHi  i> 
dendritischen  Krystallen,  den  Schneetiocken  ilhrdichen  sedis- 
seitigcn  Rosetten.  YUriumorihophosphut  (reiner  Ytiererdcxenottm} 
entsteht,   wenn   man   eine   noch  gröfsere  Menge    von   Yttriuo* 


>)  Compt.  rond.  107.  «22.  —  *)  V.>H'flhreTi  von  Dcliray,  JB.  f.  \^l^ 
und  Ormndeau,  Jb.  f.  16^2.  27B;  f.  ISÖö,  435.  —  ^)  Verfuhren  vou  Troot» 
U.Oavrard,  JB.  f.  1886,  453  u-dieaer  Beriebt,  8.516,567.  —  *)  Jü.f.  ia83.8i4 
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piioAptiut  dem  Kaliumsiilfat  Vieimengt  und  das  Gemenge  auf  sehr 

höbe    Tempenituren    erlützt,    oder    indem    man    geschmolzenes 

KA^iumpjf-rophosphat  mit  Yttererdfl  sättigt,  erkalten  lafst  und  die 

^'liisel/e    mit    Chlorkaliuin    umscliinikt.       Es    zeigt    cannelirte, 

quadratische  Priaraen   von   stark^^T  Doppelhrechuiig,   welche  gaiiz 

Aussohen  des  uatürlichen  XenotiMs  besitzen. 

Wolfr.    Peterson  ')    hat    Gudolinit   und    Homolit   von    ver- 

Jiiedenen  Fundorten  untersucht.     Der  Gehalt  un  Uaduliniterdeii 

echselt  zwischen  35  und  4G  Proc-,  der  der  Ccritoxjde  zwischen 

^7    und    16,7    Proc.     Die   Zusammensetzung    des   mit  Gadolinit 

»omorpheu    Homilits   kann    durch    die    Formel    Ciu  Fe  Bj  Si,  0,o 

^  2CaO.  Fe0.BjO3.2SiO2  ausgedruckt  werden,  wenn  man  von 

einer  geringen  Menge  von  Sesquioxyden  absieht 

R.  C,  Price^)  hat  den  Tschefffcinit  von  Nelson  County,  Vir- 

,    untersucht.    Von   diesem   neuen   Mineral   wurde   nur   ein 

Iner,  über  20  Pfund   schwerer  Block  aufgefunden,  an  einer 

lle,    iu  deren   Nähe   auch  Rutil   und  Allanit   vorkommen.    Er 

scheiDt  Ton  einer  Gesteinsader   abgebrochen   zu  sein  und  ist  auf 

r  Seite   noch  mit  der  Gangmasse   bedeckt,  ist  ;imorph  und 

elschwarz,  ohne  Glanz,  von  grauem  Strich;  IlÜrte  nahezu  r>, 

c.  Gewicht  4,4;  er  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  unter  starkem 

Aufblähen  zu  einem  schwarzen  Glas  und  ist  weder  vor  noch  nach 

dem  Erhitzen  magnetisch.    Von  Salzsäure  wird  er  unter  Ausscliei- 

dnug  von  Kieselsäure  zersetzt.    Mit  der  Boraxperle  liefert  er  ein 

U&re&,  hellbraunes  Glas,  mit  Pbosphorsalz  eine  milchige  Perle 

TOD    hell    braunrnther    Farbe.      Für    die    nachstellend li    Analyse 

»urde  er  mit  Natriumsulfat  aufgeschlossen,  die  Titansäure  durch 

Kochen  gefällt. 

Bio,  TiO,  ZrOa  Ceaü,   DijOs   La.O^  Fv^O^  FeO  BeO  CaO  MgO  Na./)  flaO 
21,10  2^     11,89      15,38     4,96       5,63     5,56  2,15   5,48    0.64    0,32    l.l« 

Typus  der  Verbindung  ist  demnach  2fCa,  Be,  Fe,  Mg)0 
(Ce.  Di,  La,  FejjOa  .öfSiTijOj.  also  ein  Ampbibol,  in  vrelchem 
üe  Kieselsäure  theilweise  durch  Titansäure  ersetzt  ist 


»)Ber.  (AoBÄ.)  1888,  569;   Oefera.   Konigl.  Vet.  Akad.   K5rh.  1888,   179. 
1  Am.  Chem.  J.  10,  38. 
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DAmpfdichte  der  Gnlliamcblovide. 


L.  F.  Nilson  und  0,  Petterson  ')  haben  von  dein  dnrch 
Eiuwirkunfi:  Vdii  Sulzsäuregas  auf  meUillisches  Gallium  ent- 
standenen GaUiumaeiiquichforid  die  Dnmpfdicbte  bestimmt  und 
dieselbe  bei  360"  zu  8,84,  hol  440o  m  (i.ll ,  bei  C06«  zu  6.14 
sowie  zwisehcn  1000  und  1100^  zu  5,18  jiefunden;  die  für  Äi« 
Formel  GaClj  berecbnete  ist  6,081.  Das  Galliumcblorid  erreidrt 
daher  seinen  nnrmtilen  Gaszustand  schon  unter  440»  und  bes^innt 
sich  oberhalb  t>OC"  m  dissociireii.  Üurcli  Kinwirkung  von  Ganioin 
auf  das  Trichlorid  haben  Sie  auch  das  GaJliumdichhnd  dar- 
gestellt. Dasselbe  ist  heifs  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperfttur  erstairt.  Die  Diunpfdichte  ergnh  4,83 
zwischen  1000  bis  UOO,  3,50  zwischen  1300  und  1400".  iho  fiir 
GaClj  berechnete  Dichte  ist  4,859.  Die  Elemente  der  dritbu 
Gruppe  des  natürlichen  Systems,  deren  Chloride  Sie  untersucht 
hnben,  bilden  mit  dem  Chlor  die  folgenden  V'erbindungen: 


Aluminium 

Monochlurid 
fehU 

• 

Dichlorid 
fehlt 

Trichloi  id 
AI  eis 
farblopp  KryilaH». 
nicht  schmelibu  bet 
gewöhnl.^Drack 

Gallium  .   . 

Kxistenr. 
zweifelhailt 

GaClj 

farbloBC,  Bchmelz- 

bare  Kr^'sUlle 

GaCl, 

f.irblo?e,  BchmeliUn 
KryBlafie 

Indium    .    . 

InCI 

i'öthliche  Mastis, 
geschmolzon,  roth- 
braun 

Inda 

fat  bloBC  Kryatalle, 

geschmolzen, 

berusteittf^elb 

InCl, 

farblose;  KryiliH«. 

nicht  8chmeüb*r  h« 

gBwöhnl.  Drock 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  Aluminium  und  Gallium  drei  Waswr 
Stoffatome  dtvs  Chlorwasserstoils,  Indium  zwei  und  Thallium  nur 
eines  derscll>en  ersetzen.  Mit  der  Zunahme  des  Atoragewiciit» 
stellt  sich  augenscheinlich  eine  Tendenz  heraus,  mehrere  Vex 
binduiigen  mit  dem  Chlor  einzugehen.  Vom  Thallium  sind  nff 
bekannt. 

F.  C.  G.  Müller^)  hat  durch  Behandeln  von  Eisen  mit  nr- 


n  Compt  rend.  107,  527. 
1888,  822  (Au8z.)- 


—     ^)  Kisen  ii.  Slahl  R.  201:    Chfm.  Cnüir. 


Koblvn stoffeisen  (8rnlit). 
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düuuteu  Siiureu  bei  LuilaitsHchlulB  (auf  lg  200 ccm  lOproc. 
Schwefelsäure)  einen  früber  als  amorphes  Eisen  Ijeschriebenen 
Körper  isolirt,  den  Er  jetzt  als  FAsencurhid  be/eicbnet  und  nacb 
pFcj  zusammengesetzt  tiodct.  Das  Vorkam nien  desselben  in 
lllen  Arten  schmiedbaren  f^sens,  uurli  im  Rnheisen  ^  giebt  Ihm 
(«r  Aufstellung  einer  besonderen  Tlioorie  des  Stuhls  Veranlassung. 

»Nach  \V.  Hempel'j  hat  die  Hrscheinung  des  Ilartuerdeus 
i)räbten  beim  Ziebprocefs,  das  Scharfen  der  Sensen  durch 
Dengeln  u.  8.  w.  keinen  median i sehen  Grund,  sondern  ist 
[kdurch  bedingt,  dais  unter  hohem  Druck  der  Kohlenstoff  sich 
clieraisch  mit  den»  Eisen  verbindet,  wie  es  analog  den  Versuchen 
roa  Spring')  auch  bei  anderen  Körpern  der  Fall  ist. 

IL  Schild  und  ß.  Kiersch')  haben  einen  Beitrag  zur  Be- 
ortheilung  des  Eisens  bezüglich  seines  Kohlenstoffgehaltes  ver- 
öffentlicht Sie  halten,  entgegen  der  allgemeinen  Auffassung,  die 
Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Eisen  für  eine  Legirung  und 
xvar  soll  der  mit  Eisen   sich   mischende   Kohlenstoff  eine   dem 


Oion  analoge  Constitution  f-C  ^^  C  ^^  cU)  mit  einer  Dichte 
=  3,5  aufweisen,  während  Graphit  nur  die  Dichte  2,3  besitzt; 
daraus  soll  sich  auch  die  höhere  Dichte  des  geschmolzenen  Eisens 
^geuüber  dem   erstarrten   erklären;  die   Bildung  von   Kohlen- 

Rrstoffon  bei  der  Behandlung  des  Eisens  mit  Säuren,  wodurch 
erbindung  j-C  =:  C  _  C^,  zerfällt,  und  das  frei  werdende 
nasceudi    sich    mit   Wasserstoff    ver- 


hohlen stoffatom  im  statu 
bindet,  würde  ebenfalls  verständlich  und  ebeiiHo  auch  das  abnorme 
Verhalten  des  Eisens  in  Bezug  auf  seine  Ausdehnung  beim  Er- 
wfcnnen.  Zur  Bestätigung  dieser  Ansicht  sind  jedoch  noch  zahl- 
reiche genaue  Untersuchungen  nöthig;  insbesondere  vei*spricht 
tue  mikroskopische  Untersuchung  wichtige  Dienste  zu  leisten.  So 
hat  mau  bereits  beobachtet,  dals  unmittelbar  um  die  ausgeschic- 
ilenen  Graphitschuppen,  also  da,  wo  dieser  Theorie  nach  ein 
Zerfall   der  Legirung   von   G^    mit  Eisen   in  Graphit   und   reines 


mh  Ber.  1483,  iMS.    -     »)  JB.  f.  1863.  28;  £.  1304,  34.    —    ^)  SUbl  und 
Eiaea,  8,  U;  Chem.  Geotr.  1888*  219  (Aoez). 
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Meteoreifteu.  —  Eieenliydroxyde. 


Eisen  stattgefunden  liaben  mufs,  in  der  That  ziemlich  schnell  m 
Rosten  stattfindet. 

W.  E.  Hidden  0  machte  Mittheilung  über  ein  um  27.  y^ 
Tember  1885  bei  Mazapil,  Mexico,  gefallenes  Meteorcism,  Dw 
Meteoriten^  deren  Fallzeit  bekannt  ist,  sind  folgende:  ].  Agraa, 
26.  Mai  1751;  2.  Charlotte  Dicksen  Co.,  Tenwesseo,  1.  Aupsl 
1835;  3.  Braunau,  Böhmen,  14.  Juli  1847;  4.  Tabarz,  Sachsen 
Gotha,  18.  October  1854;  5.  Victoria  West,  Sudafrika,  1862; 
6.  Nejed,  Arabien,  Frühjahr  1865;  7.  Nedagolla,  Indien,  23.  Jannar 
1870;  8.  Rowton  Shropshire,  England,  20.  April  1876.  Es  kommt 
jetzt  dazu  das  oben  beschriebene  Meteoreisen  als  neuntes,  deaseD 
Fallzeit  bekannt  ist.  Dasselbe  ist  ferner  insofern  von  grofsten 
Interesse^  weil  seine  Fallzeit  mit  dem  auf  den  zerstörten  Hiela' 
sehen  Kometen  zurünkführbaren  Stemschnuppenschwarm  «u 
sammentiel,  was  durch  auBlührliche  astronomische  Angaben  näher 
begründet  wird.  Das  Mü/apileisen,  ursprünglich  3950,  jetzt  noch 
3864  g  schwer,  fiel,  unter  lebhafttni  Lichterscheinungen,  aber  ohne 
Detonation,  am  27.  November  1885,  13  km  östlich  von  4ler  Studt 
Zacatecas,  unter  24° 35'  n<irill.  Breite  und  101*»56'45"  weslliehär 
Länge  Yon  Greenwich  und  schlug  ein  30  cm  tiefes  Loch  in  die 
Erde,  aus  welcher  später  durch  Auswaschen  noch  einige  offen- 
bar beim  Fall  losgelöste  Splitter  gesammelt  werden  konnteo 
Die  OberÜHche  des  Eisens  ist  mit  tiefen  Eindrücken  übersät  umi 
an  elf  Stellen  treten  bis  25  mm  grofse  Grapbitknollen  aus  der 
selben  heraus.    Die  Yon  Mackintosh  ausgeführte  Analyse  ergab: 

Fe  Ni  Co  P 

91^  7,845  0.653  0,30 

Aufserdem  verrätb  sich  noch  ein  geringer  Chlorgebalt  iTurch  PID« 
geringe  Ausscbwitzung  von  Eiaenohloriir. 

D.  Tommasi')  hat  eine  s<'hr  ausführliche  Untersuchung 
über  die  verschiedenen  Modificationon  der  Eisefwxydhydrnif  v«^ 
öffentlicht,  welche  jedoch  gegenüber  Seinen  ^j  früheren  Puhli- 
cationen  keine  wesentliclien  Erweiterungen  enthält. 


M  äill.  Am.  J.  [S]  33,  221^  K.  V.  Acad.  Ana.  4.  45.  —  >)  Monit.  taeiiliC 
[4]  2,  IÖ4.  —  «)  JB.  f.  1879,  247;  f.  18«!,  2Ö0. 
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F.  Mucki)  nimmt  für  die  Aufrindung  der  in  wesentlichrn 
E^enscliafteri  ganz  verscliicdenen  Hydrate  rffs  Eüenoxyds  und 
deti  daraus  erlmltenen  wasM*rfreien  Oxyden  die  Priorität  in  An- 
ifrrticb,  da  Er  schon  im  Jahre  ISO?  in  der  Hauptsache  dieselben 
Beohachtunfien  wir:*  Tommasi  -)  j^^f^macht  und  verÖifentlicht  habe*). 

G,  Rousäeau  und  .T.  Bi'Tnheim  *^  Laben  auf  trockenem 
We^e  krystalUsirte  Eisetihydroxyde  dargestellt.  Fremy^)  hat 
gezeigt,  daJ's  man  durch  starkes  Glühen  einer  Mischung  von 
■^    •   loxii-d   und   Salpeter  eine   amorphe,  f^rünliclie  Masse  erhalt, 

!(;her  man,  wie  Mallard^)  l>estiiligt  hat,  das  Vorhandensein 
Alkalifemts  annehmen  kann.    Bei   Ihren  Vei'suchen,  eine 
«ulirhe  Verbindung  krystallisirt  ?.u  orlialten,  haben  Sie  Eisenoxyd, 
und  da  Sie  hierbei  keine  befriedigende  Resultate  erhielten,  Eisen- 
Lydraxyd   mit   kaustischem   Natron    erhitzt.     Unter    diesen    Be- 
dingungen bilden   sich   einzelne   Verbindungen,  in   welchen   der 
gnifsfre  Theil  des  Natrons  des  Forrite  durch  Wasser  ersetzt  ist. 
Durrh  Anwendung  von  Kochsalz  und  Soda,  an  Stelle  des  Natron- 
bydrats^  erhielten  Sie  ein   neues  Hydrat.    Sie  haben   ferner  er- 
kannt ,    dafs    die    krystuUinischei!    Blättrhen ,   die   man   bei   der 
Tiation   des    Eisenvitriols   mit   Kochsalz    erhält^    nicht    dem 
..  .iijlanz^   sondern  einem  Eiscnhydrat  entsprechen,  das  kleine 
Mengen    von    Natrium    einschliefst.       Das    durch    Erhitzen    mit 
Natronhydrat    über    der   Bunsenlnmpe    erhaltene ,    wasserhaltige 
Frrrit^  20Fe,(),-32H,O.3NaiO,  krystaUisirt  bald  in  Nadeln,  bald 
in  Blättchen   und  lost  sich   Ificlit   in   Säuren;   es   beginnt  ober- 
halb 120*  Wasser  zu  verlieren,  bei  150"  hat  der  Gewichtsverlust 
9,54   Proc,    erreicht,  zwischen    250    bis   300«    verliert    es    noch 
3,7  Proc,  den  Rest  bei  der  Rothgluth.    Eriiit^t  man  die  Mischung 
von  Eisenhydroxyd  und  Natronliydrat  in  einem  Gnsofen,  so  erhält 
man  violettrothe  Blättchen   eines  Hydrats,  FejOj.HjO,  in  wel- 
chem  etwa    *  ij    des   Wassers    durch    Na^O    ersetzt    ist.      Beim 
Erhitzen  des  Eisenhydroxyds  mit  Kochsalz  und  Soda  in  Orange- 


')  Cltomik.  Ztg.  18Sfi.  Nr.  TA.    —    «)  DipR^r  Bericht.   S.  574.   —    8)  jß. 
tlÖC7,  287.    —    *J   Compt.  rend.  10«.    1,'').'(0.    —    ß)   J.  pr.  Chem.  [Ij  26, 
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Ei(i«n1iydroxyde  g«K«n  KttUumb^'droxyii;  KoiiamfeiTiL 


rothgluth  bis  zur  Verflüchtigung  des  grofeten  Theiles  des  Cl 
liutriiims,  erhält  man  schwarze  Krystulle,  die  man  durch  ^chlüinmcrT 
von  einigen  braunrotheu  Bhitlcheu  trennt.  Die  Krvätalli;!  «ibd 
leicht  löslich  io  Salzsäure,  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  öFeaOj.VH.O  oder  SFejO^.aHjO.  Die  durch  Glühen 
von  Eisenvitriol  mit  Kochsalz  erhaltenen  ßlättchen  haben  nach 
Ihnen  die  Zusammensetzung  ^FejOj.HjO,  worin  auch  weder 
i/,(,  Aequivalent  des  Wassers  durch  Na^O  ersetzt  ist  —  Die* 
s e l b e u  i)  haben  auch  die  Einwirkung  des  KuJiumhydrojc^di 
auf  Eisvnhydroxtfde  untersucht  und  constatirt,  dafs  unter  dieftpö 
Bedingungen  das  Kali  sich  nicht  mit  dem  Eisenoxydhydrat  ver- 
bindet. Durch  Ihre-)  Versuche  über  das  Baryumferrat  veran- 
laf&t,  hatten  Sie  auch  das  Verhalten  des  nach  der  Methode  von 
Fremy^)  bereiteten,  eiHenatinren  Kali's  untersucht  und  constatirt, 
dafs  sich  dasselbe  [dötzlich  unter  lebhafter  Entwickelung  vud 
Saneitituir  in  Kahtttuft^ni  umwandelt,  wenn  es  in  scbmelzeudea 
Kalibydrat  oder  Chlorkalium  eingetragen  wird.  Fahrt  muu  mit 
dem  Erhit/en  bis  zur  Rutligluth  tVirt,  so  bemerkt  man  keine 
Veränderung  im  Aussehon  des  Ferrits,  wenn  man  reines  KuU- 
hydrat  als  Suhmel/mittel  angewandt  hat.  ßei  einem  Gemenge 
von  Kalibydrat  und  CblorkaUum  verwandelt  sich  das  Ferrit  bald 
in  kleine,  rötlilicbe  Krystalle  von  einer  analogen  Zusammen- 
setzung, wie  die  oben  boschriebenen  natronhaltigon  Ferribydrate. 
Statt  des  Kaliumferruts  kann  man  sich  auch  des  nach  Mitscher- 
lich*)  durch  CUühen  von  Ferrokaliumoxalat  erhaltenen  Kalium- 
ferrits  bedienen,  welclies  diesolben  rothbrauncu  Krystjille  gi*?bt, 
wenn  man  es  entweder  in  reinem  Chlorkalium,  oder  in  einen 
Gemenge  von  Chlorkalium  und  Kalihydrat  im  Schmelzen  erhält 
Etwas  gröfsere  Krystalle  gewinnt  man,  wenn  man  statt  dci 
aniorplieu  Ferrit«  von  Mitselierlich »),  den  nach  der  Metbotlo 
yon  Salra-Ilorstmar '*)  durch  Erhitzen  Ton  Eisenhydroxj^l  mit 
schmelzendem  Kalicarbonat  erhaltenen,  halbkr}'^3tallisirten  Kalium* 


')  Comp!,  rend.  107.  240.  —  »)  Dieser  Bericht,  S.  577.  —  »)  J.  pr- 
Chem.  llj  U,  108.  ^  «)  Mitsoheilich,  Lehrbuch,  Uerlio  ISSEi,  ^  3.  21- 
—   ö)  JB.  f.  1862,  400. 
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it  rcrwenclet.  Die  Zusammensetzung  d^r  Krystalle  schwankt 
2viM:ben  84.G7  bis  86,34  Proc.  FejO,»,  10,94  bis  10,82  Proc.  HjO 
und  3.95  bis  3,01  Proc.  K^O.  Sie  losen  sich  vor  dem  Glühen 
teicbt  in  Mineralsäuren;  zwischen  loO  und  IGO''  verlieren  sie 
äjüd  Proc-,  bei  300°  weitere  3,4 j  Proc.  und  den  Rest  bei  der 
flotliglutb.  Beim  Calciniren  von  Eisenvitriol  mit  Chlorkalium 
^ang  63  Ihnen,  die  zwei  üufserstm  Grenzfälle  der  Hydriruiig 
Ferrits  zu  erhalten.  Heim  ersten  Versuch  wurde  die  Mischung 
halbe  Stunde  zur  mittleren  Rothgluth  erhitzt,  die  geschmol- 
le  Masse  auf  ein  Eiseuhku'])  ausgegossen  uud  mit  heifsem 
fasser  ausgezogen.  So  erhiilt  m;in  glänzende  Bliittdien  von  der 
Znsamnicusetzung  des  durch  Schmelzen  des  Ferrits  mit  Chlor- 
kalium  erhaltenen  Hydrats.  Reim  zweiten  Versuch,  bei  welchem 
die  Einwirkung  der  Hitze  eine  Stunde  laug  bis  zur  vollständigen 
'*  -'*  icbtigung  des  Chlorids  angedauert  hatte,  wurden  Krystalle 
r-D,  Welche  97,2  Proc.  Fc.üs,  1,47  Proc.  11,0  uud  1,03  Proc, 
^O  enthielten,  und  hei  noch  läriger  andauernder  Eiuwir- 
kuDg  der  Wärme  wird  man  ohne  Zweifel  zu  reinem  Eisenojcyd 
geUugen. 

Dieselben!)  haben  zur  weiteren  Feststellung  der  Analogie 

xwischen  Manganateii  und  FerraJten  das  Verhalten   der  letzteren 

fcei   hiiherer   Temperatur    untersuclit.      Bekanntlich    werden   die 

alVr^lischen  Manganate,  wenn   man   sie   bei  Gegenwart  der  ent- 

,1.'    iieuden  Chloralkalimetalle  glühte  in  krystallisirte  Manganite 

«ui:;tViaiidelt').    Um  ein  möglicherweise  analoges  Verhalten  hei 

den  Ferruten  zu  coiistutiren,  hüben  Sie  zwischen    800  und   ISOO** 

ein«'  Mischung  von  Barymnferrat   mit  Chlur-  oder  Bromharyuiu 

r   iv/i.     Die  ersten  Versuche  scheiterten  stets.     So   oft  Sie   das 

lUivumferrat  in   das  schmelzende  Sulz   eintrugen,  trat  eine   so 

tüge  Entwickelung  von  Sauerstofl'  ein,   dafs   ein  Theil  der  ge- 

kolzeucn  Masse  herausgeschleudert  wurde.    Setzt  man  jedoch 

\tm  Ferrat  eine  hinreichende  Meuge  von  Baryt  hinzu,  um  ein 

Toiübergchendes   Freiwerden   tou   Eisensäure  zu  verhindern,  so 

"onmadelt  sich  das  Ferrat  nach  und  nach  in  Ferrit  und  freien 


Compl.  read.  lOti,  1726.  —  »)  JB.  f.  1885.  413.  416. 

«.  w.  rar  18M. 
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Sauerstofl*.  Sie  schmolzen  z.  B.  15  g  einer  Mischung  vol 
und  Brombaryum  mit  5  g  kaustischem  Bun^t  zusammen^ 
in  die  ht>mogeii  gewordene  Schmelze  circA  3  g  Barvuniferra 
und  erhitzten  bei  hrdcckteni  Tiog«d  noch  mehrere  Stunden 
der  Bunsen'scheii  Lampe.  Nach  dem  Ausziehen  mit  koche 
Wasser  blieben  kleine,  schwarzbraune  Kryslalle  von  Bartfuw 
zurück.  Die  Krystalle  sind  gröfscr  und  zahlreicher,  wenn 
die  vorhergehende  Mischung  stiirkor  und  langer  in  einem 
erhitzt.  Das  Baryumferrat  wird  daher  durch  die  Warme  nacl 
sehr  verschiedenen  Richtungen  zersetzt.  Beim  Eintragen  i 
neutrales  Schmelzmittel  zersetzt  es  sich  sofort  in  Eiset 
Sauerstoff  und  Daryt.  Bei  Gegenwart  eines  grofsen  Uebersc! 
von  Baryt  in  dem  Schmelzmittel  ändert  sich  jedoch  der 
der  Reaction  vollständig;  das  Ferrat  zersetzt  sich  jetzt 
progressiv  in  froien  Sauerstoff  und  krystallisirtes  ßaryom 
Es  ist  bei  diesen  Versuchen  wesentlich,  ein  möglichst  cad 
freies  Baryumferrat  anzuwenden,  indum  der  kohlensaun 
gleichfalls  krystallisirt,  und  sich  dann  nicht  mehr  von 
Baryumferrit  tnMiiit'u  läfst. 

Nach  G.Ziriiite  *)  wird  heim  Hiudurchblasen  eines  krä 
Luftslromos  durch  eine  concentrirte  etwa  34  Proc.  NaOB 
teudc  hcifse  Natronlauge,  die  sich  in  einem  eisernen  0 
hetindot,  oder  in  welcher  Eisenoxydhydrat  fein  vertheilt  ist 
der  Natronlauge  eine  bedeutende  Menge  Eisen  aufgcnoc 
ohne  dafs  sie  sich  fiirbt.  Die  wasserhelle  Lauge  bleibt  b 
wohnlicher  Temperatur  mehrere  Tage  lang  klar,  dann  fär' 
sich  gelb  und  spüter  roth  durch  ausgeschiedenes  Eiseuoxydh; 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  tritt  rasche  Ausscheidung  des  I 
ein.  Mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  in  der  wasserhellen  I 
losung  erst  eine  tief  kirschrothe  Färliung  und  später  ein 
schwarzer  Niedei'schlag  einer  Doppdverhimlang  von  Schicefe 
mit  Schvefehiatn'mi.  Vielleicht  befindet  sich  in  der  hellen  L« 
das  Eisen  in  Ki>rm  von  ühemscnsanrrm  N<tiront  das  Jurcl 
Schwefelwasserstoff  zunächst  zu  eisensaurem  Natron  redudi 


J)  Chcmik.  Zeitg.  12,  365;  Ber.  (Aubä.)  1883,  613. 
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F.  Jereniin  >)  hat  die  Einwirknug  der  Schwefehnure  auf 
ichwefrhauren  Sähe  des  Eisens  und  Aluminiums  näher  unter- 
geht. Die  Versuche  wurden  derart  ausgeführt,  dafs  in  einen 
Scbeidetrichter,  in  dessen  Hahn  ein  P'ilter  aus  Glaswolle  ange- 
bfÄcht  war,  eine  bestimmte  Menge,  z.  B.  der  Eisenoxyd itlsnlfat- 
Üiung^  und  dazu  aus  einer  Bürette  concentrirte  Schwefelsäure 
(spec.  Gewicht  1,83)  gegossen  wurde.  Am  folgenden  Tage  wurde  von 
dem  entstandeneu  Niederschlage  die  Flüssigkeit  abgesogen,  indem 
gleichzeitig  durch  den  Scheidetrichter  ein  trockener  Luftstrom 
geleitet  wurde.  Im  Filtrat  wurde  das  Eisen  bestimmt,  woraus 
hüu  die  Menge  des  erhaltenen  Niederschlages  berechnet  werden 
kounte.  Es  ergab  sich  hierbei,  dafs  die  Menge  des  Niederschlages 
sm  gröfsten  war,  wenn  gleiche  Mengen  der  Eiseusulfatlüaung 
Und  der  Schwefelsäure  zusammengebracht  wurden,  iiezüglich 
der  Concentratiou  der  Eisenlösuiig  zeigte  sich,  dafs  durch  eine 
und  dieselbe  Menge  Schwefelsäure  desto  mehr  Eisensulfat  gefällt 
frird,  je  coucentrirter  die  angewandte  Lösung  desselben  ist.  Die 
Zosammcnsetzung  des  Niederschlages  entsprach  der  Formel 
FeSO^.HjO,  d.  h.  derjenigen  des  sich  als  wciises  Pulver  auch 
durch  Alkohol  leicht  absclioitlciiden  Salzes,  wenn  auf  5ccm  der 
EisenlÖsung  5,  10  und  15  ccm  der  Schwefelsäure  angewandt 
»crelen.  Wenn  aber  20  ccm  und  mehr  SchwefflsiÄure  und  nament- 
lich schnell  zugegossen  wurden,  so  entstand  ein  riockigcr  Nieder- 
Kblag  mit  grüidichem  Schimmer  und  gläiizeudeu  KrystälUhen 
fon  der  Formel  FeSO^.öHjSÜ^  .5HaO,  der  sich  durch  besou- 
ilere  Unbeständigkeit  auszeichnet.  Ganz  entgcgen;;esetzt  wirkt 
Schwefelsaure  auf  Älumitiinmsid/titlösunyen.  Minimale  Mengen 
Nm  Schwefelsäure,  die  Eisensulfat  unverändert  lassen,  geben  in 
cmer  Lösung  von  Aluminiumsulfat  schon  einen  reichliclien  Nieder- 
schlag, aber  diese  leichte  Fällbarkeit  geht  nur  bis  zu  dem  Moment, 
wenn  auf  5  ccm  der  Salzlösung  nicht  mehr  als  1,5  ccm  Schwefel- 
säure kamen.     Dei  gröfseren  Mengen  Schwofelsäure  wird  immer 


1)  Bcr-(Aa8z.)  1888,  590;  Journ.  d.  nisB.  ph>9.  chom.  Gescllsch.  1?*^  fl] 
■Cd.  Im  Chem.  Cenlr.  1888,  1166,  woselbst  auch  über  diese  Arbeit  Vuvz 
'«nebtet  wird,  iat  der  Narae  de»  Verlasscrs  Th.  Ä,  Eremin  aogegubcn. 
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weniger  Äluminiiimsulfnt  gefüllt,  und  bei  20cGin  Säure  war  kaom 
noch  eine  Trübung  wahrzunobmen.  Aus  je  5ccin  der  Lüsimg 
und  der  Säure  wurde  ein  Niederschlug  von  der  Zusainmenset/UDg 
AI.^(SO^;s.2H,S04.  lülljfO  eihaltcn;  hei  nur  0,3  ucm  der  Säure 
auf  öccm  der  Losung  entstand  der  Niederschlag  Alj(SO4)j.2*2H,0, 
Dieses  verschiedene  Verhalten  könnte  man  zu  einer  bequemen 
Trennung  der  beiden  Salze  benutzen,  wenn  nicht  das  Aluminiutn- 
Sulfat  beim  Ausfallen  auch  etwas  Kisensalz  mit  sich  reifMo 
würde. 

G.  Linki)  bat  einige  von  G.  Steinmann  in  Chile  gesam- 
melte Eisensulfate  naher  untersucht,  welche  sich  theils  als  oeue 
Verbindungen  erwiesen,  theils  zur  Berichtigung  älterer  Ängab«D 
führten.  I.  Coquimbit  kryatallisirt  rhomboedrisch  -  bemiedrisch, 
nicht  hexagonal-liobtedriüch.  2.  Copiapit^  2  Fe  0,H  .7  re,(SÜi)i 
•  911.^0,  ist  mouosymmetriscb,^  — 71"5l>';  (4:i:c  — O,47i)l:l:0,9;j9. 
3.  Qtiensiedit  zeigt  kleine,  röthlich  violette,  gypsähnliche  BlättdiCQ 
von  der  Zusammensetzung  2FeO,  lI.SFejSiOn.  lOHyO;  uiouo* 
symmetrisch,  ^  =  77«  58';  a :  A :  c  =  0,3942 : 1 : 0,7 106.  4.  JiHcki»gii 
bildet  dunkelbraune,  dicktafelfürmige,  asymmetrische  Kryjitalle, 
<«==  1160  2';  i9  =  94"41'i  y  80^  8';  aibie  =  0,9682 : 1 : 2,e32I>; 
Zusammensetzung  2l'ea(SOJ,.2H,SO4.7FeSO4.50il,Ü.  b.StjiP' 
ticit  stellt  cyliiidrische,  radialstrahlige,  wurmartig  gekrüniiDtCi 
seidenglänzende  Aggregate  von  gelbgrüuer  Farbe  vor.  Zusanimea- 
Setzung  2  Fe  O3  H  .  2  Fe,  S.,  Oj, .  27  H,0;  wahrscheinlich  münosym- 
metrisch.  6.  Ilaloirichii^  langfaserige,  wcifse  bis  schwarzgrünltcbe 
Aggregate,  bebitzt  die  Formel  2  FeSÜ^ .  3  Al,SjOi, .  70H,0;  die 
Fasern  sind  wahrscheinlich  asymmetrisch. 

A.  Frenzel*)  hat  in  einer  Partie  Copiapit  von  Valparaiso 
breitblättcrige,  radial  stengelige  Aggregate  eines  glasglänzeiiilen, 
kastanienbraunen  Minerals  aufgefunden,  das  aus  einem  neaen 
Eisensnifut  bestand  und  von  Ihm  HohmannÜ  genannt  wurde. 
Es  enthielt  40,05  Proc.  Fe,ü„  33,33  Proc.  SOj  und  29,63  Proc  H|0, 


1)  Jahrb.  d.  Mineral.  18S?,  213;  Chem.  Centr.  1888,  1014  (Aaw.».  - 
*)  Tschennak'fl  miuerol.  u.  ijetrogr.  Mittb.  9,  397;  Chem.  Centr.  IbÖÖ.  ^33 
(Aass.). 
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entsprechend  der  Fcrniel  2  Fej  0.1 -.3  SO,.  IS  H^O.  Härte  3^  Dichte 
tfiA,  Der  Strich  ist  ockergelb;  es  waiulelt  sich  an  der  Luft  ziemlich 
»hnell  in  eine  weiche,  ockerf?elbo  Müsse  um,  löst  sich  nicht  in 
*^  r,  aher  in  vonliinnter  Salzsäure;  an  trockener  Luft  verliert 
i'-n  Theil  seines  WasBors.  In  demselben  Copitipit  findet  sich 
ftnrh  ein  zweites,  aber  pelbtothes,  winzigste  Krystalle  bildendes 
fttßtt  von  oitrongelhem  Strich,  der  Dichte  'JJl  und  der  Zu- 
^Timineiisetzuiig  37,2(i  Proc,  Fe.jO;,;  35,08  Proc.  80^  und  27, G2  ['roc, 
n,0,  welche  der  Formel  FeaO3.2SO3.7HjO  entspricht,  und  von 
Ihm  AtHarmtiit  genannt  wurde.  Eine  neue  i)  Analyse  des  HohmanniU 
ergab,  dafs  dernscllien  die  gIeiclleZusammenset^unf^  wie  dem  Ama- 
t»Rtit  zukommt.  Kine  von  E.  A.  Wülfing^)  ausgeführte  optische 
rntersuchung  ergab:  Hohmnnnit  krystallisirt  asymmetrisch  in 
Säulen,  die  mit  einer  zu  ihrer  Axe  senkrecht  stehenden  Fliicho 
'     -n.     Spaltbarkeit  nach    Längs-  und  Querfläche   mit   einem 

■  1  von  Gl"  18',  nach  ersterer  vollkommen  spaltbar,  Pleoclirois- 

üitts  kräftig  messinggelb  bis  braungelb.  Winkel  der  optischen 
Axen  in  Luft  etwa  C6^  Dispersion  stark,  p<Cv;  Charakter  der 
Poppelbrecluing  negativ.  Amaranilt  ist  gleithfalls  asymnaetrisch, 
krystiillographisch  und  optiscli  dem  llolimannit  sehr  nahestehend. 
Er  onterscheidet  sich  jedoch  im  äufseren  Habitus  und  vor  allem 
dadurch  von  dem  Hohmannit,  dafs  dieser  sich  beim  Erhitzen  auf 
(0  bis  50"  nicht  verändert,  während  jener  sich  rasch  trübt. 

Nach  L.  Pesci*)  findet  die  Einwirkung  dfs  KaUumnitriis  auf 
Eiifnchlondlösnnfffn  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  nach 
fcrC.leichaug:  Fe^Clg  -f  öKNO^  +  2  H/)  rr  Fe,0,(OH)i  +  6KCI 
-f-tJHNOj  4-  4 NO  statt,  inrlem  sich  wahrscheinlich  zuerst 
Fcrhnärit  bildet,  das  aber  durcl»  Wasser  in  salpetrige  Süiire  und 
Bipnbydrcixyd  eersetzt  wird,  während  die  salpetrige  Säure  in 
Scil[i.-tersäure  und  Stickoxyd  zerfallt.  Das  auf  diese  Weise  er- 
haltene Eisenhydroxyd  ist  frei  von  Chlor,  Salpetersäure  und 
ttlpetriger  Säure,   ist  in    Wasser    löslich    und  verhält    sich   in 


>)  TftchennaVs  minerftl.  ii.  pt-frogr.  Mittli.  Ü,  423;  Cbem.  Ceotr.  Itiöö, 
423  (Ann.).  ~  ^)  TBchermak'B  minoral.  u.  potrogr.  Mittb.  9,  S»7;  Chem. 
Oütr.  1888,  492  (Ausz.).  —  sj  Ann.  chim.  farm.  [4]  7,  305;  Gau.  cbim. 
itaL  18.  133. 
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dieser  Lösung  wie  dialysirtes  Eiaenoxyd.  Alkalien,  verdünnt 
Säuren,  Sulfate  coa^liren  die  Lösung.  Beim  Kochen  fallt  m 
bniunrotiier  Niederschlag»  der  sirli  in  der  Killte  wieder  lust 
Wendet  man  statt  Kaliuranitrit  salpetrigsaurtis  Silber  an,  so 
resultirt  eine  weniger  gefärbte  Lösung,  die  beim  anffallenden 
Licht  trüber  erscheint.  Diesellie  laast  sich  nicht  aufbewahren 
und  zersetzt  sich  unter  Abscheidung  von  normalem  Eisenbj- 
droxyd. 

L.  F.  Nilsson  und  0,  Pettersoni)  haben  die  D:impfdiclite 
des  EisntcJdorürs  und  der  Cftromvhhride  bestimmt  Sie  finden, 
in  Uebereinstimmung  mit  Victor  Meyer'),  dafs  bei  sphr  hohen 
Temperaturen  dem  Eisenchlorür  dio  Molekularformel  FeCl,  z«- 
kommt.  Die  gefundene  Dampfdk-hte  ist  4,34  zwischen  13O0  bis 
14000,  4^29  zwischen  14ÜÜ  bis  IDOO»;  die  für  die  Forael  Fel'l, 
berechnete  4,375.  Bezüglich  der  Chromchloride  fanden  Sie  fär 
das  6-/*romse.s7/M*c/i/or/rf  die  Dichten  0,13  bei  10(»50;  5,51  bei  1131'; 
5,42  bei  1277^;  4,82  bei  1347°;  5,fi7  zwischen  1100  bis  1200"; 
5,17  zwischen  1250  und  1350";  4,58  zwischen  1350  und  UüO«. 
Die  für  die  F'ormcl  CrClj  berechnete  Dichte  ist  5,47.  Das  hm 
dem  Tricblorid  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstromo  bereitetfl 
Chnmichlorür  ist  das  am  wenigsten  fiüchtige  von  allen  von  Ibnen 
uutcrsiK'hten  MetalUddoridcn.  Seine  Dnraijfdichto  ist  7,80  zwischea 
1300  und  1400^  7,27  zwischen  1400  und  1500";  6,22  zwischen 
1500  und  1600«.  Die  von  der  Formel  CrCl,  verlangte  Dichte 
ist  4,256.  Die  gefundene  Dichte  ist  daher  immer  noch  erheblich 
grösser  als  die  theoretische,  doch  zeigt  die  continuirliche  Vc^ 
miriderung  der  Dichte  mit  Zunahme  der  Wärme,  dass  es  sich  wie 
das  Eisenchlorür  verhalten  wird,  und  daas  die  bis  jetzt  erzenjllte 
Hitze  nur  noch  nicht  stark  genug  war,  um  es  in  den  normalfn 
Zustand  überzuführen. 

G.  Neumarjn3)  hat  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  der  Sesqui- 
chloride  mit  anderen  Metallchloriden  dargestellt.  Doppelsah* 
des  EisenchJorids^),    Zur  Darstellung  derselben  wird  in  die  h^if« 


1)  Compt.  rend.  107,  529.  —  «)  JB.  t  1884,  57.  —  »)  Ann.  Chem.  2t4 
329.  —  *)  Vgl.  Fritzache,  J.  pr.  Chem.  [1]  18,  483;  Geuth,  JB.  f.  löT. 
221;  Hensgen,  Jü.  f.  1878,  211. 
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LosQDg  voü  viel  Eisenrhlorid  in  rauchender  Salzsäure  das  Chlorid 
des  Metulis,  dessen  Doppelsalz  man  erhalten  will,  eingetragen, 
tmd  dieselbe  danach  diirrh  Ginswolle  filtrirt,  worauf  beini  Er- 
kalten die  gewünschte  Verbindung  sofort  scliÜn  heraus  krystallisirt. 
Er  erhielt  auf  diese  Weise  die  Doppclsahe  des  Eisenchlorida  mit 
ChlorkaJhim ,  Cidorammonium^  Cfdorrubidium ,  ChJonna</nesittm^ 
ChlorberylUam,    Die  drei  erstorea  Salze  sind  nach  der  aUgenaei- 

Den    Formel  4  liCl  .  Fe,CIg .  2H,  0,  die  beiden    letzteren    nach 

2  RClj.  Fe,Cl^  .2HjO  zusammengesetzt.  Diese  Verbindungen  sind 
schön,  wenn  auch  theilweise  klein  krystallisirt;  sie  bilden  schein- 
bar dem  regulären  System  angehörende  Krystalle  (Octaeder  oder 
Rhombendodecaeder)  von  rothbrauner,  graiiatrother  oder  gelber 
F«rbo;  sie  sind  säramtlicb  mehr  oder  minder  hygroskopisch  und 
lerselzen  sich  beim  AuHÖsen  in  Wasser.  —  Doppelsalze  mit  den 
Chloriden  von  Natrium,  Lithium,  Baryum,  Strontium,  Calcium, 
Zink,  Cadmium,  Blei,  Silber,  Mangati  verniocbte  Er  niclit  zu 
erhalten.  Auch  bezüglich  des  von  Lefort')  untersuchten  Eisen- 
rJtJorür Chlorids^  FeClj  .Fe^Clg.  18  H^  0,  waren  Seine  Hemiihungen 
lur  Darstellung  ohne  Erfolg.  —  Doppelaalze  ärs  Chronichlorids^). 
Diese  Doppelsalze,  die  schon  durch  s(dir  minimale  Men,i;en  Wasser 
zersetzt  werden,  lassen  sich  nicht  nach  der  oben  erwähnten  Me- 
thode erhalten.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  wasserfreies  Chrom- 
cblorid  in  96  bis  97  procentigem  Alkohol  gelost  und  mit  einer 
Terhältnifsmäfsig  kleinen  Menge  des  Alkalichlorids,  während 
Sjh^äure  in  die  Losung  geleitet  wird,  am  HiickHusskiihler  ge- 
kodit,  bis  das  Destillat  der  erkalteten  Mutterlauge  mit  entwSs- 
4^*-m  Kupferritriol  eine  schwache  BlauHirbung  hervorruft.  Man 
unterbricht  dann  die  Operation  und  lafst  erkalten,  worauf  sich 
die  Verbindung  als  violettes  Krystallmehl  abscheidet.  Auf  diese 
Weise  gelang  es  Ihm ,  die  Doppelfiuhe  des  ClwomcMorids  mit 
dihtrlalitimy  Chlcrnibidiutn,  Chlontnimottium,  Chlormufpiesium  und 
VhtofberyUititn  darzustellen.  Verbindungen  mit  den  Chloriden  von 
Natrium,  Lithium,  Calcium,  Strontium,  Baryum,  Zink  und  Cnd- 


<)  JB.  f.  18«1»,  2Ö7.  —  ^)  Vgl.  Godcfroy,  JB.  f.  1881,  402;  St.  Ciaire 
Dtrille,  JB.  f.  1856,  376. 
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mium  konnten  dagegen  nicht  erhalten  werden.  Auch  dif»ft 
Doppelsalze  sitid  nach  der  allgeTneincn  Formel  iRCl-CtiCIi 
.2H.,0  zusammengesetzt.  Diese  Salze  sind,  im  Widersprurli  mit 
der  Angahe  von  G odefroy  *),  sämmtlich  pfirsichblütlifarben  gefärbt; 
die  Krystallformen  sind  unter  dem  Mikroskop  schwer  za  er- 
kennen; wahrscheinlich  gcliören  sie  dem  regulären  System  an. 
Doppehahe  des  Ahom' vi  um  Chlorids  nach  der  obigen  Methode  ;u 
erhalten,  hatte  nur  geringen  Erfolg.  Einmal  gelang  es  beim 
KaliumMoridy  prachtvoll  diamantglänzende,  zerttiefsliche  Octaeder 
zu  erhalten,  welche  nach  der  Formel  4UC1,  AI,  Cl^ -2HjO  zu* 
summengesetzt  waren.  Wiederholte  neue  Versuche,  dieses  Sah  rt 
erhalten,  blieben  jedoch  ohne  Resultat.  Dopitchahc  des  lliiülktfh 
chhrids  erhalt  man  am  bequemsten,  wenn  man  reines  Thalhum' 
oxyd  und  das  betreflende  Alkalichlorid  in  concentrirter  Salxsäur« 
auflost  nnd  wahrend  des  Erwjinaens,  um  eventuell  gebildete» 
Thallochlorid  zu  oxydiien,  Chlor  in  die  Lösung  leitet,  sowie  dai 
Ganze  heifs  d\irch  Glaswolle  iiltrirt.  Bei  genügender  GooceH' 
tration  scheidet  sich  so  das  gewünschte  Doppelsalz  aus.  Dar- 
gestellt wurden  die  Doppvlsuhe  dts  KaliutttSy  Jitdjidtums,  Am- 
moniums und  Bci-iflliumA.  Für  das  Kalium-  nnd  Anniionium- 
doppehah  fand  Er  in  Uebereinstimmung  mit  Uammelsberg*) 
die  Formel  fi  R  Cl .  Tl.^  Cl,, .  4  IL;  0.  Es  sind  ziemlich  stark  glän- 
zende, grufse  Kryittalle  des  tetragonalen  Systems.  Ein  zweit*» 
von  Ilamuielsberg  =■)  erwähntes  Kalitimrhlorliidoiipdsalx^  4El(3 
.Tl^Clß .  öHjO^  konnte  Er  nicht  erhalten.  Das  Jiabidium-  nnd 
Bcrylliumscdj!  sind  wasserfrei  und  nach  der  Formel  CRbn-lljClc 
resp.  8  ReCHj  ,  Tl3Cl,[  zusammengesetzt,  auch  ein  Ammoniatii' 
doppehah  konnte  wasserfrei  von  analoger  Formel  erhalten  werden. 
Die  wasserfreien  Salze  bestehen  aus  dünnen  Tafeln  von  rhombisclifr 
Form.  In  Wasser  lösen  sie  sich  leicht  unter  Zersetzung.  Mit 
Ausnajinie  des  hygroskopischen  Berylliiimsalzes  sind  sie  einige 
Zeit  lang  luftbeständig,  werden  jedoch  bei  längerem  Stehen  mait 
und    trübe.      Von    VcrbitHlungcn    des   Thullichlorids    mit   Thaü^ 


>)  JB.  f.  1870.  356. 
JB.  f.  1864,  247. 


—     «)  JB.  f.   1882,   269. 
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iorid  hat  Er  2TlCl.T!aClö  und  eTlCl.TlaCIe  dargestellt    Salze, 
denen  TljClerTlCl  im  Verhältnifs  3:4  und   15:1   stehen i), 
«nie  Er  nicht  erhalten. 

H.  N.  Warren*)  schlofs  aus  der  Thatsache,  dal's  bei  der 
Ivanischen  Lösung  von  schtcefelhältigeni  Eisen  Eisenmonosulfid 
f  der  Elektrode  hinterbleibt,  dafs  in  dem  schwefelhaltigen 
sen  nicht  eine  schwefelärmere  Eisenverbindung,  sondern  dafs 
sensulfür    in  •  der    übrigen    Eisenmasse    vertheilt    vorhanden 

')- 

J,  B.  Mackintosh*)  hat  die  von  Wharton'^)  in  der  Sohle 
168  Schachtofens,  in  welchem  gerösteter,  nickelhaltiger  Pyrrhotit 
schmolzen  wurde,  beobachteten  kleinen  Krystalle  ebenfalls 
her  untersucht,  und  die  Angaben  von  Wharton  bestätigt. 
e  Krystalle  bestehen  im  Wesentlichen  aus  einem  Suhsulfür  des 
■'Sens  und  Nickels  von  der  Form  Rg  S,  worin  R  =  Fe  und  Ni 
.  Verhältnife  4:2  sich  befinden. 

Ernest  Saint  Edme«)  hat  frühere  Angaben  über  die 
issivität  des  Eisens  und  Nickels  ven'ollständigt.  Das  in  Platten 
erhaltende  Nickel  des  Handels  ist  ohne  weiteres  passiv  in 
wohnlicher  Salpetersäure.  Das  Eisen,  das  von  gewöhnlicher 
Ipetersäure  voll  angegriffen  wird,  wird  passiv  in  Berührung 
t  Nickel.  StaJü  zeigt  beim  Einführen  in  die  Salpetersäure 
len  Strom,  herrührend  von  einer  Einwirkung  von  unendlich 
einer  Dauer.  Beim  Nickel  ist  die  Passivität  eine  augenblick- 
he.  Führt  man  Stahl  und  Nickel  zugleich  in  die  Säure  ein, 
läfst  sich  kein  Strom  mehr  wahrnehmen.  Das  stickstoffhaltige 
sen  ist  wie  alle  Arten  von  Kohlenstoffeisen  passiv,  jedoch  nach 
!T  Reduction  im  Wasserstoff  nicht  mehr.  Das  Nickel  giebt 
far  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  etwas  Ammoniak  und  nimmt 
ne  schöne,  silberweifse  Farbe  an,  bleibt  jedoch  passiv. 

F.  W.  Clarke^)    hat   über  einige   Nickelerze   von    Oregon 


>)  Vgl.  Werther,  JB.  f.  1864,   247.    —    ä)  Chem.  Xews  58,   177,    — 

Bezüglicb  einer  Entgognunfi:  von  Clarence  L.  Speyers   und   einer  Er- 

ideruufir  von  11.  N.  Warren  siehe  Chem  News.  58,  2^3  u.  255.  —  *)  Chem. 

fewB  58,  200.    —    6)  JB.  f.  1870,  343.    —    »)  Compt.  rend.  106,  1079.    — 

)  Sin.  Am.  J.  [3]  35,  483. 
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Mitthc'ilungen  gemacht.  Die  zu  Riddle  und  Douglas  Countji 
Oregon,  vorkommenden  Nickelerze  sind  mit  den  Garnicrilen  aiH^ 
Nmtnicaitcn  von  Neucaledonien,  sowie  mit  den  Gcnthikn  toi 
Webster,  Nordcarolina,  identisch,  und  sttdlen  jedenfalU  Goiaeng 
vei*schiodener  Nickelsilicate  vor,  die  aufserdem  mit  Eiaenoxyi 
und  Quarz  so  innig  vermengt  sind,  dafs  sich  nur  schwer  für  di 
Analyse  taugliches  Material  beschaffen  lüfst.  Sie  kommen  eol 
weder  obertiächlich  vor,  oder  bilden  wenig  tiefliegende  Lagen  voi 
l  bis  9  m  Mächtigkeit,  Die  an  allen  drei  Fundorten  angetroffeoa 
Verbindunf^  der  Nickelerze  mit  Feritiotit  (Ülivinfelh)  im  Verein 
mit  einer  von  S.  Diller  ausgefülirten  mikroskopischen  Analyrt 
zeigen,  dass  das  Nickel  dem  gewöhnlich  stark  scrpentinhaltigcil 
OUvin  entstammt. 

P.  n.  Walker*)  hat  den  Getithit  von  Webster,  Jackson  Countjr, 
Nordcarolina,  analysirt.  Er  zeigt  eine  amorphe,  heUapfelgrüne^ 
durchsichtige,  fettige  Masse  vom  spec  Gewicht  2,53  und  der  Härte  2,5. 


SiO| 

55..S8 


NiO 

17,84 


MgO 
15»62 


11.77 


0.56 


SiO, 
53.01 


J.  Ä.  Bachmann^)  hat  einen  nickelhaltigcn  Talk  von  dex- 
selben  Localitat  untersucht.  Er  besteht  aus  kleinen,  glimniCT- 
artigen  Schuppen  von  bellgelbgrüner  Farbe,  worin  wniig« 
braune  Partikelchen  und  Körner  von  Quarz  zerstreut  sind.  Spec 
Gericht  2,31. 

NiO  MgO         FcgO,       AljOa         H,0 

15,01  r^,39  1,40  2,65  6,30 

G.  Andrees)  untersuchte  einige  ammoniakttlische  KirMvtf^ 
hindungen.  Das  liicMchhrür  bildet  auf  nassem  Wege  mit  Am- 
moniak nur  eine  einzige  Verbindung  von  der  Zusammeusetjon^ 
NiClj.eNHa.  Denselben  Körper  erhielt  Erdmann*j  in  violeWen 
Octaedern,  wenn  Er  einer  Lösung  von  Nickelchlorür  iu  Am- 
moniak Alkohol  hinzufiigte.  Die  Methode,  weicht'  darin  best^'ltt 
die  erhaltenen  Krystalle  bei  gelinder  Wärme  in  ihrer  Multw 
lauge  durch  einen  andauernden  Strom  von  Ammoniak  wieder  XQ 


M  Am.  Cbero.  J.  10.  44.  —   >)  Daselbst,  ä.  45.  —  •}  Compt.  rcod.  100. 
936.  —  *)  J.  i-r,  Chem.  [1]  1,  266;  19,  445. 


AmmoDiAkaliscUe  Nickelverbiudungen, 


587 


rndurcli  man  beim  Zink-,  Catlraiuin-  und  Kiipferclilnritl 
Ingen  der  ailgemeiaen  Form  MCI, .5NH,  erliält,  gelingt 
im  Nickel,  es  entstellt  liierbei  nur  [Ni Cl, .6 N H,]^ . H^jO 
iSiclitigon,  violetten  Octaödern.  Dasselbe  ammoniukalischo 
erhiilt  man  auch  leicht,  indem  man  in  einer  Lösung 
monsalzes  frisch  gefälltes  Nickelh^'dröxydul  suspendirt  und 
ie  abgekühlte  Mischung  einen  Strom  von  .Ymmoniakgas 
Igeben   lÜfst.     Eine  Losung  von  Nickekhloriir,  der  man 

El  nach  verdünntes  Ammoniak  in  ungenügender  Menge 
,  scheidet  einen  heltgrünen  Niedei*schlftg  aus,  welcher, 
m  Wasser  gewaschen  und  bei  100"  getrocknet,  die  Zu- 
iietzung  NiCIa.SNiO.  13HgO  bcsit/.t,  —  Während  du8 
loriir  keine  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 
NH,  bildet,  giebt  das  Niclehulfat  das  Salz  [Ni  SO^ .  B  Nll,]^ 
f  wenn   man   einen  Strom  von  Ammoniak  durch   eine  ab- 

t(  Lösung  des  Sulfats  hiadiircbgehou  lälst,  und  hierauf 
bis  zum  Wiederlösen  des  zuerst  gebildeten^  voluminösen, 
bisclien  Niederachliiges  erwiinnt.  Beim  Erkalten  erhält 
tofse,  bellviolette,  sehr  zerfliefslicbe  Nadeln  von  obigef 
tensetzung. ,  Aufser  diesem  existirt  noch  ein  früher  von  Erd- 
pid  Laurent  beschriebenes  Sulfat  4NH3  .Ni  SO^.S  H,0. 
perner  ein  AtumoninmnirhTlsuf/at  mit  üborschüssigem  Am- 
( dargestellt,  indem  Er  eine  Mischung  von  2  Aeq,  Am- 
pulftit  mit  1  Aeq.  Ninkeloxydnl ,  in  wenig  Wasser  gelost, 
anoniakgas  in  der  Kalte  sättigte  und  den  entstandenen 
||nischen   Niederschlag  bei   gelinder  Wanne   wieder  loste. 

Eden  sich  dann  prachtvolle,  blaue,  rhombisrho  Prismen 
hes,  NiSO,  .(NH^IaSO*.  6NHi.3U,0,  aus,  welche  an 
l  sehr  schnell  unter  Verlust  von  Ammoniak  verwittern, 
fch  viel  Wasser  unter  Abscheid ung  von  Nit^kelhydroxydul 
I werden.  Ein  anunonialtjUsches  Nickehiitrat  bereitet  man 
Uit,  indem  man  eine  Mischung  von  Ammoniumnitrat  und 
■ydul  mit  Ammoniakgas  sättigt,  oder  krystallisirtes  Nickel* 
p  einem  reherschufs  von  ah.!:;ekiihltem  Ammoniak  auflöst; 
Icantirt  von  dem  zuerst  gebildeten  Niederschlag  ab  und 
Hie  Mutterlauge  mit  Ammoniakgas,  löst  den  Niederschlag 
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und  liifst  absitzen.  In  beiden  Füllen  erhält  man  die  Verbindin 
[Ni(N()0j.ßNH,]j.3HsO.  Das  von  Erdmaiin»)  beschrieb*! 
Nitrat  konnte  Er  nicht  erhalten;  es  scheint,  dafs  wie  heim  Cu 
miumnitrat,  nur  ein  einziges  Nickelnitrnt-ArDmoniak  exislirt. 

H.  Bauhignys)  besprach  auf  Grund  Sei  nerS)  früheren  Uat^ 
Buchungen    über    die    Einwirkung    des    Schtre/eUcassentofs  a 
Kobalt-  und   NicMVöfiumjQn   die   von    Delffs*)  angegebene  1 
thode,  um  Kobalt  oder  Nickel  rein   cabzuscheidon.     In   netitr« 
oder   essigsaurer   Lösung   werden   durch  Schwefelwasserstoff  < 
beiden  Kürpor  Refiillt.     Säuert  man  jedoch  mit  Schwefelsäure  I 
80  wird  das  bei  O"*  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Nickel« 
bei  lOO*»  in  Nickolsulfür  umgewandelt,  unter  Bedingungen,  du 
welchen   das    Kohaltsalz  sich   nicht  mehr  zersetzt.    Als  Gleic 
gewichtscoefficient  bezeichnet  Er  die  Zahl,  welche  das  Verhalln 
des  Gewichtes  der  freien  Schwefelsäure  zu  der  Scliwofelsüare  d 
in  Lösung  befindlichen  Sulfats  angiebt,  wenn  dieses  Verhiillnifs « 
derartiges  ist,  dafs   der  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  aufd 
Salz  einwirkt     Für  das  Nickelsulfat  ist  dieser  Werth  ungefÄlir' 
Tür  das  Kobaltsulfat  nur  2,5   bei   einem  Salzgehalt  von  2  bis  8 
im  Liter.     Dezeichnet  daher  in  einer  Mischung  der  beiden  Sal 
a  das  Gewicht   der    im   angewandten    Kobaltsulfat    enthalten 
Säure,  h  dasjenige  der  Säuro  des  Nickelsulfats,  so  wird  das  d< 
üleichgewichtscoefficienten  des  Systems  entsprechende  Gewicht 
der   freien    Schwefelsäure   durcli    die    Gleichung    wiedergegebi 
Jlf  =  o .  2,5 -f- 5  &.    Es  sollte    daher    iar  jedes  Gewichte, 
freier   Säure    in    der   Lösung,    welches   kleiner  ist  als  M^  ftl 
gröfser  als  M,,  (wenn  M,,  ^  [a  -f-  &]-2,5),  das  Nickel  allein 
Sulfür  sich  absclieiden.     Die  Erfahrung  lehrt  jedoch,  dafs  d 
nicht  80  ist,  sondern  dafs  das  ausgefällte  Nickelsulfdr  betracli 
liehe   Mengen  von   Kobalt   einschliefst.     Es  geht   daraus  berrfl 
dafs  man  aus  einer  Mischung  der  Salze  der  beiden  Metalle  wcd 
das   Nickel,  noch  das  Kobalt  aus   seinen  Lösungen  abscheid 
kann,    Die  von  Delffs  vorgeschlagene  Methode  ist  daher  nie 
zalässig. 

0  Gmelin-Kraut.  Huudb.,  6.  Aufl.  3,  562.  —  »)  Compt.  reml.  106.  M 
—  S)  JB.  f.  1887,  478;  f.  1882.  295.  —  <)  JB.  f.  1880,  1144. 
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P.Sabatieri)  hat  eine  Clilorwassersioffverhmlung  des KobuU- 
dUoTHTj  klargestellt.  Bekauntlich  wird  KobaltcLlnrür  aus  seiner 
ittigten,  wässerigen  Lüsuiig  geHillt,  wenn  man  Salzsiiiire  hin/.u- 
.,  und  es  bissen  sich  auf  diese  Weise  wasserarmere  Hydrate 
dtsäflben  erhalten.  Die  Löslichkeit  des  Salzes  vermindert  sich 
:h  nicht  in  dem  Mal'se,  in  welchem  die  Säure  wäclist.  son- 
dern geht,  wie  bei  dem  Kupferchlnrür,  durch  ein  Minimum  liin- 
dnrch^  wie  dies  folgende  Beobachtungen  zeigen: 


Diühto 

Salzsäare 

(r/kii«i*i«i«i 

d«r  Lösung 

in  AequiT. 

fVODBllClLl 

I. 

1,397 

ü 

7.77 

II. 

I.3Ü7 

1,99 

6,13 

Ui. 

1.25C 

9,16 

3^9 

IV. 

1,290 

12,41 

4.57 

V. 

1,314 

16,2* 

4,70 

Die  letztere  Lösung,  der  Luft  ausgesetzt,  entwickelt  Salzsäure 
lad  setzt  blaue  Nadeln  des  amethyatblauen  Kobaltclilorürliydrats 
iL  Man  kann  ans  diesen  Versuchen  auf  die  Existenz  eines 
Llilorhydrats  schliersen,  und  in  der  That  geben  die  erkalteten 
Lisungen  eiuen  pulverigen,  hellblauen  Niederschlag,  der  diese 
<iTl<i;idung  zu  sein  scheint,  sich  aber  beim  Trocknen  rasch 
Ersetzt. 

R.  Engel'')  bemerkte  beKüglicb  des  Chhrhifdrais  des  Kobalt* 
Atorars^  dafs  Er^)  gleichfalls  die  Einwirkung  der  Salz&tiure  auf 
Jlubaltchlorür  studirt  habe,  ohne  jedoch  selbst  bei  — 40<'  eine 
^hlorwasserverbindung  isoliren  zu  können.  Das  von  Sabatier 
oben)  beobachtete  hellblaue  Pulver  iht  ein  Hydrat ^  lücht  i^in 
Uüorhydrat  des  Kobaltchlorürs. 

H.  Rössler*)  besprach  das  für  die  keramische  Industrie  so 
vicbtige  Vorkommen  von  Ka^mUerzen.  Die  alten  sächsischen  und 
schwedischen  genügen  schon  lange  nidit  mt>kr  dem  Bedarf,  und 
•0  wird  heutzutage  wohl  die  grolsle  Menge  luibalt  ans  dem  neu- 
ttledoDiscbeu  braunen  Munganeisenstein  gewonnen,  welcher,  ge- 
IrttkDt  von  dem   grünen  Nickelerz,  in   grofsen   Lagern   gefunden 


>)  Compt.  rCDd.  10?,  42.    —    «)  Daselbst,  S.  178. 
PI  aa  98.  —  <)  DiDgl.  vol.  J.  207,  518. 
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wird.  Aber  es  giebt  noch  eine  gaiize  Anzahl  von  anderen  Hati 
rialien,  welche  Kobalt  als  Oxyd  in  grösserer  oder  kleinerer  Menj 
enthalten }  wie  z.  H.  ein  in  der  spanischen  Provinz  I^eon  vorkoj 
mendes  schwarzes  Kupfererz,  Ferner  lalst  sich  in  vielen  Bttxt 
steineil  Kobalt  nachweisen;  atn  ärmsten  scheinen  die  Braunst«] 
ans  dem  Knuliasnn  zu  sein,  sie  enthalten  nur  0,01  Proc,  währd 
manche  Sorten  von  der  Lahn,  aus  dem  Odenwald  und  Spesai 
0,1  bis  0,2,  und  manche  spanische  Braunsteine  sogar  OJ  Pp 
entliulten.  Besonders  interessant  ist  das  Vorkommen  von  kobi 
hiiltif^tim  Mntfrial  bei  Jmsbach  am  DonntTsberg  in  der  P/ah, 
findet  sich  dort  im  Porpbyr  eine  etwa  Im  weite  Spalte,  welfl 
mit  einer  mulmigen,  aus  Eisenoxyd  und  Manganoxyd  besiehenj 
Masse  ausgefüllt  ist,  die  einen  Durchschnittsgehalt  von  0,3  Pp 
Kobalt  neben  0,1  Troc.  Nickel  und  aufsordem  noch  einige  P; 
cenic  Kupfer  und  Blei  zeigt.  Eine  grofse  Anzjihl  von  Eis( 
Sorten  des  Handels,  mehr  ausländische  als  deutsche^  haben  eiq 
merklichen  Gehalt  an  Kobalt  und  Nickel  \  desgleichen  finden  si 
in  kupferhiiltigen  Schwefelkiesen^  in  dem  Rohstein  der  Mai 
feldttr  Ivupferwerke  Kobalt,  die,  wenn  auch  der  Gehalt  au  Kobi 
nur  einige  Hundertel  bis  Zehntel  Procent  beträgt,  bei  den  gro£| 
iu  Betracht  kommenden  Massen  erhebliche  Quantitäten  Kobi 
repräsentiren. 

A.  Gorgeu')  theilte  einige  Beobachtungen  über  das  Vi| 
halten  mehrerer  Onyth'  uml  Sähe  des  Mawjans  heim  oxydirend 
Erhitzen  mit.  Matt<iautixydul  giebt  beim  raschen  und  stark 
Erhitzen  Maut/arwxtjiiuloJ:ffd;  langsam  u.  z.  derart  gerostet^  dafit  i 
Erglühen  vernüeiien  wird  und  dann  bis  zur  GewichtscoDstaox 
dankler  Rothgluth  erhalten,  entsteht  Manffanseaquioxyd.  Erhij 
man  zwisclicn  200  bis  430".  so  ist  die  Oxydation  des  bei  htij 
Temperatur  erhaUenen  Manganoxyduls  eine  seltr  langsame,  i| 
scheint  selbst  nach  40  oder  50  Stunden  nicht  über  das  Mangail 
MnOa.4MnO»  hmauszuj^ehen.  Die  Oxydation  des  bei  Uothgld 
dargestellteii  Munoxyds  bei  derselben  Temperatur  und  wührei 
dersell)en   Zeit,    giebt  stets   ein   sauerstoÖarmeres  Oxyd  als  % 


1)  Compt.  rend.  106,  703;  Bull.  Boc.  chitn.  [2]  49,  664 
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das  SesquLoxyd.     Die   Wirkung  der  Luft  bei  einer  Temperatur 
TOn  200  Ins  430**   konnte  iiirht  boi  den   unter  400'»  darpjesteUten 
Manganuionoxyüeu   untersucht  werden,  weil   dieselben   pyropbo- 
risch  sind ;  die  einen  bei  240*,  die  anderen  scbon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.    Die  bei  der  Oxydation  des  Carbonats  und  des  Oxalats 
gemucliten  Beobachtungen  gestatten  jedoch  den  Schlafs,  dafs  das 
tuiti'r  2U0"  gebildete   ManganoJtydul  in    das  Dioxyd  umgewandelt 
wenleii  kann.   Die  rothen  Oxyde,  selbst  die,  welche  bei  lebhafter 
Rothgluth  entstanden  sind^  oxydiren  sich  an  der  Luft,  iiaclideni 
mau  sie  vorher  fein  gepulvert  hatte.    Die  Absorption  des  Sauer- 
stoffs beginnt  bei   einer   um   so  niedrigeren  Temperatur  und  ist 
um  so  rascher,  je  niederer  die  Temperatur  bei  der  Bildung  dieser 
Oxytle   gewesen  war.     Die  Dichte  der  leicht  oxydablen  Mangan- 
oxydulüxyde    ist    im   Allgemeineu    unter    4,70,    die   der   schwie- 
riger Sauerstoff   absorbirenden    höher    als   4,80.      Die   Wirkung 
d€s  Sauerstofis  auf  die  rothen  Oxyde  ist  nicht  von  der  Art,  um 
eine    mrrkbare  Störung  bei   den   Analysen    /u  verursachen,  bei 
welchen  das  Mangnu  als  Mn^O^  ermittelt  wird.     Denn   bei   dem 
bis  zur  Kothgluth  erliitzten  Oxyd  ist  eine  Absorption  von  Sauer- 
stoff wahrend  des  Krkaltens  beinahe  Null.     Das  bei  Dunkelroth- 
gluth    oder  darüber  gebildete   Mujiffanscsquioxyd   erleidet    keine 
Veränderung    bei    Temperaturen,    welche    unterlialb    derjenigen 
liegen f    die    seine    Umwandlung    in    das    rothe    Oxyd    bedingt. 
Das  natürliche  Manganoxifdhijdrnt ,  MnjOj.H^O,  oxydirt  sich  im 
Gegentheil  leicht  bei   einer  genügend  lang  auf  275  bis  295"  ge- 
haltenen  Temperatur    und   geht  in    reines,  wasserfreies   Dioxyd 
über.    Nur  das  bei  niederer  Temperatur  gebildete  Mangansesqui- 
oxyd  ist  daher  fähig,  sich  höher  zu  oxydiren.    Nachdem  mau  so 
die   Wirkung  der   Luft  auf  die  drei  Oxyde  MnO,    MnjO^    und 
Mn,Oj  kennt,  ist  es  leicht,  sich  von  den  Producten  Rechenschaft 
lu  geben,   welche   beim  Rösten  des  Carbonats,  Oxalats,  Acetata, 
Tartrats,  Jodürs,   Bromürs,  Fiuorürs  und  Chlorürs  des  Mangans 
Eitstehen.     Ka  läfst  sicli  nachweisen,  dafs  die   mit  jeder   dieser 
Verbindungen,  ausgenommen  dem  Chland,  erhaltenen  Oxyde  mit 
denjenigen  identisch  äiud^  welche  die  bei  der  Zersetzungstempe- 
ratur des  Salzes  entstandenen  Monoxydo  unter  den  gleichen  Be- 
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diiiguagea  des  Erhitzens  bildon  würden.  —  Das  Carhonai  nni 
Oxalat y  welche  eich  unter  220*'  zu  zersetzen  beginnen,  hinter- 
lassen, rascil  erhitzt,  ein  rothes  Oxyd  als  Hückstand^  das  laogson 
^zur  Dunkelrothgluth  gebracht  und  auf  dieser  Temperatur  bis  tar 
Gewichtsconstanz  erhalten,  in  Mangansesquioxyd  übergeht;!)« 
270  bis  295"  gerostet,  wandeln  sie  sich  langsam  in  Dioxvd  um 
und  zeigen  dadurch,  bis  zu  welcher  Oxydationsstufe  das  bei  ni 
Temperatur  gebildete  Maugaiioxydul  gelangen  kann.  Das 
und  larttat^  rasch  erhitzt  oder  langsam  zur  Dunkelrothgluth  ge- 
bracht, geben  Mn^O*  oder  Mn.^O:,;  zwischen  250  und  430^ 
da^  gebildete  Oxyd  bei  dem  Manganit,  3MnO, .  2  MnO,  s 
Es  rührt  dies  davon  her,  dafs  die  Zersetzung  dieser  beiden  Sahn 
von  einem  Erglühun  begleitet  ist.  Die  Hahgcnverhindungcn  A» 
Mangan&^\n  feuchter  Luft  ge.sciiniolzen,  geben  krystallisirtesSt'sqai- 
oxyd,  MiijO*  ^=  2  MnO .  MnO,»  Innerhalb  der  geschmolzeucn  Maa« 
bringt  der  Wasserdarapf  ein  Oxychlorid  hervor,  das  hierauf  an 
der  Luft  gebildete  Superoxyd  sättigt  sich  niit  Oxydul,  und  diwe 
Yerbiniluug  scheidet  sich  in  den  Formen  des  HuusmannUs  %k 
Kostet  man  die  vier  Ilalogeuüre  unterhalb  der  Uothgluthf  d  h. 
vercQeidet  man  das  Schmelzen  derselben,  so  sind  die  beobachtetea 
Pruductti  nicht  mehr  dieselben.  Das  gegen  250"  zersetzbare 
Jodiir  bildet  zuerst  Scs»iuioxyd,  das  aber  in  Oxyd,  wenn  da« 
Rösten  bei  Dunkclrothj^luth  beendet  wird,  oder  in  das  Mangauit, 
3MuOa.2MuO,  übergebt,  wenn  dieses  unter  430**  statttindet  'Dtt 
Manganhromüi'  giebt  zuerst  ruthes  Oxyd,  dtinn  Sesiiuioxyd.  Dm 
31anyanßuo/'ür  liefert  nur  Soaquiox^d.  Das  MumjauchJürur  wan 
delt  sich  bei  sehr  dunkler  Ilothglutli  in  gut  krystallisirtes  Oxjr 
Chlorid^  2  MuCl, ,Mn,Oa,  xuu.  Bei  allen  diesen  langsamen  Oxy- 
dationen bilden  sich  somit»  ausser  den  vier  bekannten  OxyJo«, 
MnO,  Mu-jOj,  Mn;iO^  und  iMnO^,  nur  noch  die  Manguuite  MnO| 
.4 MnO  und  3 MnO,. 2  MnO. 

Nach  Demselben')  kann  der  natürlich  vorkommende  3/a»- 
ganü^  MnjOj.HjO,  durch  Erhitzen  an  der  Luft  bei  270  bis  310* 


t)  Compt  rend.  lOÜ.   1101.    Bull.  soc.  uhira.  [2]  49,    753;  ZettMkr. 
Kryst.  14.  (>29  (AuezJ. 
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wasserfreies  Mangandioxyd  umgewandelt  werden.  Im  fein- 
^pulverten  Zustande  geht  diese  Umwandlung  schon  im  Laufe 
»n  sieben  Stunden  von  statten,  bei  den  isolirten  oder  zu  Gruppen 
reinigten  Krystallen  ist  sie  natürlich  langsamer.  Die  Producte 
T  Oxydation  des  Maiiganits  haben  den  metallischen  Glanz  be- 
ehrt; der  etwas  violette  RcÜex  der  ursprünglichen  Krystalle 
it  dem  eisengrauen  Aussehen  der  Pyrolusite  Platz  gemacht. 
ie  Zerreiblichkeit  des  erhaltenen  Dioxyds  ist  viel  gröfser  als  die 
*s  Manganits,  seine  Härte  3  stimmt  mit  der  zwischen  2,5  bis  3,5 
hwankenden  Harte  der  natürlichen  Pyrolusite  überein,  auch  seine 
lebte  5,03  ist  beinahe  identisch  mit  der  des  Polianits  und  der 
iinahe  wasserfreien  Pyrolusite  (5,05),  sowie  hÖlier  als  die  des  Aus- 
mgsminerals  (4,39).  Die  Krystallforra  ist  noch  die  gleiche  wie 
e  des  Manganits,  sie  entspricht  den  in  der  Natur  vorkommenden 
eichen  und  zerreiblichen  Pyrolusiteu.  Es  liegt  daher  eine 
seadomorphose  des  Pyrolusits  nach  der  Form  des  Manganits 
>r,  oder  mit  anderen  Worten,  es  ist  die  künstliche  Darstellung 
es  Pyrolusits  mit  seinen  Haupteigenschaften  und  der  Form,  in 
er  er  gewöhnlich  in  der  Natur  vorkommt,  erreicht  worden.  Es 
ibeint  diese  Umwandlung  des  Manganits,  der  an  und  für  sich 
1  arm  an  Dioxyd  ist,  um  zur  Darstellung  dos  Chlors  dienen  zu 
innen,  in  ein  sauerstoffreicheres  Product  auch  im  Grofsen  aus- 
ibrbar  zu  sein.  Die  einzige  Vorsicht,  die  man  dabei  zu  nehmen 
at,  ist  die,  dafs  man  bei  einer  Temperatur  operirt,  bei  w^elcher 
as  Wasser  langsam,  ausgetrieben  wird,  weil  sonst  die  Sauor- 
»ffabsorption  gehemmt  w^ird.  Braunit.,  Ilausmannit  und  ver- 
ihiedene  Psümnelane  absorbiren  beim  Erhitzen  auf  200  bis  425*' 
eine  bemerkbare  Menge  Sauerstoff. 

T.  H.  Thorpe  und  F.  J.  Hamblyi)  haben  die  Versuche 
on  Franke 2),  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Dimant/anliepi- 
*x^s  neben  Mangandioxyd  und  Mangantiioxyd  ein  blaues  Gas 
»halten  hat ,  das  er  für  Mangantctroxyd  hielt ,  wiederholt, 
konnten  aber  nicht  die  geringste  Wahrnehmung  von  dem  Auf- 
treten eines  solchen  blauen  Gases  machen.     Dagegen  gelang   es 


»)  Chem.  Sog.  J.  53,  175.  -  »)  JB.  f.  1.887,  499,  605. 
Jfthieiber.  f.  Chem.  a.  «.  w.  fOr  168^.  ^ 
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Ihnen,  das  Mangantrioxyd ^  MnOj,  darzustellen.  Die  erste, 
Franke')  angegebene  Methode,  Einleiten  von  feuchter  Kohlena 
auf  dii>  Oherfliif'he  der  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in 
centrirter  Scliwefelsiiure,  liefert  nur  äusserst  wenig  von  dii 
Product  Bessere  Resultate  gewälirt  die  zweite  Methode,  wenn 
die  schwefelsaure  Perraanganatlösung  aus  einem  Scbeidetrv 
auf  trockenes  Natriumcarbonat  tropfen  läfst.  Jeder  Tropfet 
zeugt  einen  röthlichen  Nebel,  der  von  dem  Kuldensäuresti 
fortgeführt  wird,  und  in  einer  kleinen,  mit  Glasscherben  geful 
sowie  in  einer  Kältemischung  befindlichen  U- Rühre  verdii 
werden  kann.  Die  Kültemischung  ist  nöthig,  um  die  Zersrt 
des  condensirten  Products  in  Sauerstoff  und  Mangandioxyi 
verhindern.  (Das  eigenthümliche  Verhalten  dieses  Dampfes 
vermuthen,  dai's  er  in  Wirklichkeit  aus  einem  äusserst  fein 
theilten  Körper  besteht,  der,  wie  die  Nebel  des  Salmiaks 
des  Schwefeltrioxyds,  in  der  Luft  schwebt,  und  wie  die 
nannten  Korper  mit  viel  Luft  oder  Kohlensäure  vermischt,  d 
Wasser  unahsorliirt  hindurch  geht.)  Die  U- Röhre  ist  mit« 
zweiten  verlmndcn,  welche  verdünnte  Schwefelsaure  eutbÖlt 
wie  die  Flasche,  in  welcher  das  Natnumcarbonat  sich  befit 
von  kaltem  Wasser  umgeben  ist,  um  eine  Erhöhung  der  ReACli 
wärme  iiKigliohst  zu  verhindern.  Daa  fein  verlheilte,  die  ro 
Nebel  bildL*nde  Pulver,  setzt  sich  auf  den  Glitsstückeu  der  i 
leren  U-Röhre  als  eine  röthliohe,  amorphe,  zei*tiio&sliche  U 
ab,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zen 
Auf  dem  Boden  der  Röhre,  wo  sich  fin  dichterer  Niederec 
bildet^  erscheint  es  im  retlectirten  Lichte  fast  schwarx. 
Wasser  zersetzt  es  sicli  nach  der  Gleichung  SMuG^-j- 
=  ^HMnOj -)- MnO,,  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gieb 
eine  rotho  Lösung,  in  welcher  Mangan  und  Sauerstoff  im  ' 
hältniss  1  :  3  sich  befindet;  mit  conceutrirter  Schwefel* 
fern^  eine  Lösung  von  der  gleichen  Farbe,  die  man  v 
beim  Auflösen  des  Kaliumpermanganats  in  Vitriolöl  erl 
Manguuti'ioxyd  liefert  die  Reaction   des  Ozons;   es   liegt  jed 


»)  JB.  f.   1887,  409,  505. 


PoUaDit.  —  Varvicit.  —  Mangalterze.  —  Dameatit. 


595 


Beweis  vor,  dafs  bei  der  Eiiiwirkung  von  SchwefeUüure  auf 
Kiftlirnnperroanganat  wirklich  Ozon  gebildet  wird. 

E,  S.  Dana  und  S.  L.  Peufield»)   haben  die  Krystallform 
Poiianits  näher  bestimmt.     Die  Untersuchung  zweier  Hand- 
ske  eines  sehr  tiächeoreichoa ,  fast  kugolfürmige  Krystalle  bil- 
denden  und  eines  anderen  von  prismatischem  Habitus  ergaben 
»dratisches  System  mit  den  Formen  (21()j,  (lOlJ,  (321),  (110), 
il),  (221>  (201j.     Danach  gehört   iler  Poliaiiit,  MnOy,   zu   der 
LOrpheu  Reihe  Zinnstein,  Rutil  und  Zirkon,  wie  dies  besonders 
der   Uebereinstimmung    der   Werthe    der    Verticalaxen    und 
idenwinkel  hervorgeht.    Die  Analyse  ergab: 


MiiO 

0 

Kc,0, 

SiOa 

ünlöel. 

Wasser 

öU,81 

18,16 

0,16 

0,36 

0,10 

0.28 

speciüsche  Gewicht  wurde  zu  4,092  bestimmt,  die  Härte 
jt^vankt  zwii^chen  G  und  6,5. 

P.  R  Walker^)  hat  Varricit  in  der  Nähe  der  Bki-  und 
Xnkgruben  von  Austinville,  Wythe  County,  Virginia,  untersucht. 
[b  ^det  sich  in  Psilomehin  und  eisenhaltigem  Thon  eingebettet 
»lilig  angeordneten.  fiLserigen  KrystuUeii  von  brauuschwarzer 

-  und  Bruch,  der  Härte  1,5,  sowie  dem  spec.  ücwiclit  3,27. 

Analyse  ergab: 

MbO,  MnO  BaO  HjO  SiO,     FcaO„H^AlaO, 

6»,ö6  7.61  14,42  5,08  I.9Ö  2,23 

»rechend  der  Formel  BaMn^fOi.^ .  3  HjO. 
P.  P.    Dunnington')    gab    auf  Grund    einer    Reihe    von 
^rimenten  eine  Erklärung  über  die  Ablagerungen  der  Manyan- 
wolmi  Er  namentlich  zu  zeigen  versuchte,  dafs  das  Mamjan- 
hierbei  eine  wichtige   Rolle   spiele.     Bezüglich   des   Wie? 
h  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
A.  König*)  machte  Mittiteiluiigcu   über   ein  neues  Mineral 
Franklin«  N.  J..  für  welclics   Er  den  Namen  Bomojxiit  vor- 
lägt.    Dasselbe  kommt  in  hellgraugolben ,  sternfirmigen,  dem 
iholith   oder  Pijrophiffh't   gleichenden   Massen,   gemengt    mit 


^  Sni.  Am.  J.  [3]  35,  243.   —    »)  Am.  Chom.  J.  10,  41.   —   ■'")  Sill.  Am. 
[»]  36.  175;  Chem.  Ncwb  58.  312.  —  *)  Philad.  Acad.  Proc.  lSä7,  310. 
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Calcit,  vor.  Es  ist  leicht  zerreiblicli  und  zerbricht  in  ki«j 
prismatische  Partikclchen;  es  schmilzt  in  derOxydationsfiamme 
einem  schwarzen  Glas,  giebt  im  Rührchen  Wasser  und  fiirbt  s 
chocoladebraun ;  in  der  Boraxperle  zeigt  sich  MaDganreadi| 
in  heifser  Salzsilui^e  löfst  es  sich,  ohne  zu  gelatiniren. 
spec.  Gewicht  beträgt  2,981.     Die  Analyse  gab: 

Si  Oj  Mn  0  Ui  0  Fe  0  Zn  0  MjrO 

89,00  42,12  SM  3,76  2,Ö6  3^ 

Schneider')  berichtete  über  none  ^fant/anerze  im  DiU 
burgischen.  Das  erst  seit  1885  bekannte  Vorkommen  tritt < 
der  Grenze  zwischen  eiaera  diabas-  mandelstcinartigen  Geste 
im  Hangenden  und  ein^m  zum  Culm  gerechneten  dunkelgrai 
Thonscbicfcr  im  Liegenden  auf;  es  bildet  ein  mehrfach  verwerfe 
Lager  von  0,6  bis  1  m  Mächtigkeit  Innerhalb  der  Lagerst] 
findet  sich  ein  durch  seine  schön  fleischrothe  Färbung  \ 
radialstrahlige  Structnr  auffälliges  Mineral  in  l  bis  6  cm  starl 
Trümchen.  Die  Krj'stallform  ist  nicht  sicher  zu  constatireo, 
System  wahrscheinlich  triklin.  H  =  6  bis  7;  D  =  3,U) 
Schmelzbarkeit  =  3;  frisch  ist  es  glasglänzend,  ausgeUd 
seideglänzend,  der  Strich  weiss;  die  Zusammensetzung  ergab: 

SiOji        MuO        CaO       0^0      Al,0,      FeO       Mj^O     Samiu 
43,92         38.23         a.OO         8,49         0,29         0,69         0,28         99,90 

Das  Mineral  wurde  Ineafi  (von  Trfg,  rieischfasem)  benannt 
It  W.  Emerson  Mac   Ivor')   hat  über  das   Yorkoi 
von  Chromeisenstein  in  Australien  Mittheilung  gemacht 

L.  Fletsch  er  3)  berichtete  über  ein  Vorkommen  von" 
stallisirtem  Chromeiseti  in  einem  Meteoreisen,  das  um  1880  oj 
5kiu  von  White  Sulphur  Springs  in  Green brier  County,  Vli 
Virginia,  unter  89^  20'  westlich  vonGreenwich  und  37«  51'  nor^ 
aufgefunden  wurde.  Es  ist  sehr  weich,  gegen  Kupfersul£at  sol 
activ  und  zeigt  vorzügliche  Widmannstätten' sehe  Figul 
Mit  Salzsäure  entwickelt  es  eine  Spur  von  Schwefelw; 


koiaa 

0^ 


rasscxq 


*)  Zeitflcbr.  deutsch,  gcolog.  GesellBch.,  Berlin  39,  820;  Cheflt.  M 
1888,  lOlG  (ÄU8Z.).  —  s)  Cbem.  New»  57,  1.  -  »)  MiuerÄh  Miff.  7.  ^ 
Chem.  Ceutr.  1888,  909  (Äusz.). 
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Dfr  Kückstand  der  unten  angegebenen  Analyse  bestand  aus 
C\ron%eisfm  in  Pulverform  und  dünnen  Blättchen,  sowie  einem 
im  grofsen  Kristall,  an  -welchem  sich  die  Fläclien  (111),  (110), 
1)    mit    genügender    Schärfe    messen    liefseu.       Die    Analyse 


Rückstand 

0.12 


Fe  NJ  Co  Cu  P  S 

n.59  7,11  0,60  Spur  0,08  Spur 

S.  Meunieur  *)    hat    durch   Erhitzen    von    148  g   Kalium- 

chromat,  58  g  Ferrocarbonat  und  56  g  Eisenfeilen  in  einem  guten 

Koksfener   ChromcHsenstcin  künstlich   dargestellt.    Der  nach  dem 

iehen  der  geschmolzenen  Masse  mit  heifsem  Wasser  hinter- 

ibende  schwarze,  nicht  magnetische  Rückstand  ist  zwar  amorph, 

um  ihn  krystallisirt  zu  erhalten  genügt  es,  den  Tiegel  mit 

kleinen  Menge  gepulverten  Kryoliths  auszukloidon  und  die 

rhung   mit   einer  dünnen  Schirlit   derselben  Substanz  zu  be- 

tken.      Alsdann    zeigt   die    ganz   krystallJnische  Schmelze  gut 

^rscbiedene  Zonen,   von   denen  die  sichtbarste  mit   grofsen, 

izenden  Blättchen  von  Eisenglimmer  erfiillt  ist,  während  eine 

cÖmige  und   stahlgraue  Masse   unter  der  Lupe  aus   kleinen, 

iliren  Octaedern  zusammengesetzt  erscheint,  welche  bei  der 

dyse  die  Zusammensetzung  des  Chroineisensteins  ergaben. 

L.  Münzin g»)   hat  die   Krystallform   des  sauren  Natnum- 

nais.  Na3Cr507.2H30,  näher  bestimmt;  es  ist  monosymmetrisch, 

\h:c  =  0.5789  :  1  :  1,1764  ß  =  85«  IT.      Deobachtete   Formen: 

(001)  OP,  (100)00  ^x,  (010)  OD  :e  00,    (OllJ  f>oo,  (OI2)V8*a, 

:^x,  (ioi)-^oo(Ioi)-^^Qü,  (111)  — P,  (111) -fp. 

icigt   rothgelbe,   grofse  Krysialle  von   zum   Theil    3  bis  4cm 
ihmesser,  meist  tafelförmig  nach  einer  PinakoTdfläche;  Dis- 
Q>v. 

Balbiano:»)   machte   einige  Angaben  über  das  hasische 
tiifnchr(muit.     Wenn   man   eine   Lösung  von   Kupfcrsulfat  mit 
jer  wdchen  von  neutralem  Ammoniumcbromat  in  der  Kälte  oder 
'\  der  Wärme  versetzt,  so  erhält  man  einen  braungelben  Nieder- 


»)  Compt-  renil.  107,  11B3.   —   »)  Zeitachr.  Kryst.  14,  64.  —  »)  Accad. 
I«  LioccT  Rcnd.  18ö8b,  597;  Gnzz.  chirii.  ital.  18,  195, 
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schlag  von  basisch  chromsaurera  Kupfer,  CujiCrO^  .  2H,0.  Bei 
(lieser  Reaction  wird  aber  nicht  das  Kupfer  völlig  au&gefäll^ 
auch  wenn  eiu  Ueberschuss  von  Ammouiumchrornat  zugegen  ist. 
sondern  erst  auf  Zusat;;  von  Ammoniak  lallt  dor  Rest  desselben 
als  basisches  Chromat  vollends  aus.  Durch  quantitative  Versudie 
hat  Er  festgestellt,  dafs  die  Reaction  zwischen  Kupfervitnol  nnd 
Ammouiumchromat  durch  folgende  Gleichungea  ausgedrückt  wer- 
den kann: 
I.Phase:   5(CuS04.5Il2  0)  +  5(NH^),Cr04  =  CujCrO«. 211,0 

2.  Phase:    SCuCraO,   +   IONH3  -|-   1E,0  =  Cu,CrOe.2H,ö 

-f  ^(NH^hCrO,. 
Durch  Zusatz  von  Amnioniak  wird  alles  Kupfer  ausgcfälUr  m 
dafs  die  Gleichung  gilt:  SCCuSO, .  5H.0)  + (NHOiCrO^-flNH, 
=  rusCrOe.aHjO  +  3(NH,)3S{\+  11  H,0.  Dafn  in  der  eisten 
Phase  factisch  Kupfcrtiichrowat  gel>ildet  wird,  wird  dadurch  hf^ 
wiesen,  dafs  man  bei  der  Behandlung  des  basischen  Kupft^r- 
chromuts  mit  Chromaäure  erst  diain  völlige  Lösung  erzielt,  wena 
die  Menge  der  Chromsäiu'e  zur  Bildung  des  Dichromats  genü^ 
Die  Lösung  enthalt  keine  freie  Chromsäure.  Beim  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  oder  über  Schwefelsäure  tritt  jedoch,  ia 
Uehereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Freese*)  un<l  im 
\Viderspruc:li  mit  denen  von  Droge»),  der  hierbei  krystallisirte» 
Kupfercbrumat  erhalten  hüben  will,  Zersetzung  ein,  und  et  nt' 
steht  eine  in  Wasser  nur  theilweise  losliche  Masse;  in  dit^r 
Liisung  ist  freie  Cliromsiiure  enthalten.  Versetzt  man  die  wässe- 
rige Losung  des  Kiipferdichromats  mit  Alkohol,  so  fallt  langsam 
ein  braungelbgrünes  Pulver  aus,  das  gröfstontheils  aus  Chrom» 
oxjd  bestellt,  während  das  Kupfer  als  essigsaures  Salz  in  Lüsang 
geht.  Als  einfacJiste  Erklärung  kann  man  annehmen,  dafs  sich 
auch  hierbei  hasisches  Kupferchromat  bildet,  und  dafs  die  i* 
Freiheit  gesetzte  Chrorasäure  den  Alkohol  zu  Essigsäure  oxjdirt 
Lecoq  de  Boishaudran  ^)  hat  mehrere  Abhandlun.ffen  ii)»*'^ 
die  Frage  veröffentlicht:   „In   welclier   Oxydationsstufe   hetinden 

»)  JB.  f.  1869,  269.   —   »)  JB.  f.  1857,  248.  —   »)  Ci.mvt.  rfml.  lOÖ,  152, 
1781;  107,  311,468,  490. 
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/i/vwi  uml  MüU(/api  iu  ihren  fluorescireiiflen  VorbiiKlungon?" 
übt  hat  Kr  die  Flnor€Sccn£er&c\\Gmnngen  beim  reinen  Kalk 
Bil^reucht.    Die  erste  Fluorescenz  beobachtet  mau  im  Moment  der 
Wuüg  des  elektrischen  Stromes;  sie  dauert  nur  kurze  Zeit, 
txt  ein  weifsgriines  oder  weifshlaues  Aussehen,  der  Schein  ist 
xciider,   wenn   die  Füihung   mehr   gegen  Grün   sticht     Ein 
ges  Erhitzen  der  Röhre  vorhindert  diese  lehhai'te  Phosphor- 
öcenz.    Sie  zeigt  sich  vorzugsweise,  wenn  der  Kalk  im  Luftstrome 
irt  wurde,  tritt  aber  sehr  zurück,  wenn  dies  im  Wasser- 
^'  schab.   Die  zweite  Fhiorescenz  ist  die  eines  m an gan haltigen 
Itlkes;  es  ist  ziemlich  selten,  dafs  man  nicht  eine  schwache,  an 
orangegelben  Spectrallinie  erkennbare  Spur  bemerkt.    Die 
Fluorescenz   zeigt   sich,   wenn    man    den   luductionsstrom 
e  Augenblicke  Iiindurch  gehen  lal'^t.    Es  entsteht  gegenüber 
negativen  Elektrode  ein  rosenrotber  Fleck,  welcher  sich  ver- 
breitert und   dessen  Mittelpunkt   baUl   blauviulett  (vierto  Fluor- 
Mcenz)  wird.    Das  Koth  entAvickelt  sich  niclit  in  den  Tlioilcn  der 
ttiihre.  welche  kalt  und  zu  entfernt  von  der  Elektrode  sind.    Die 
viert«   Fluorescenz,   welche   gegenüber   der   negativen   Elektrode 
•Utebt  und  bei  mäfsiger  Erwüriuung  der  Rühre  zunimmt,  zeigt 
ziemlich  schönes  Blauviolett-     Wurde   der  Kalk    im  Wussor- 
calcinirt,  so  ist  die  blaue  Fluorescenz  viel  schwächer.    Die 
tbe  Fluorescenz  bleibt  bestehen,  sticht  jedoch,  wenn  der  Induc- 
IbnMtrom  selir  stark  ist,  gegen  das  Violett.    Diese  beiden  Fhior- 
•cenzen  sind  daher  ziemlich  analog  uuil  scheinen  von  einer  und 
liewelben    Ursache  abzuhängen.     Die  rothe  Fluorescenz   scheint 
■fh  zu  rerhalten,  als   wenn   sie   aus   der  complementaren   Er- 
nng    des   Blaues   der   blauvioletten   Fluorescenz    durch    das 
ge   des   mangnnbaltigeu    Kalks    resultire.      Danach    ist   es 
ttet,    die    meisten    beim    Kall;    beobachteten    Fluoresconz- 
beinungon  auf  Spuren  von  fremden  Körpern  zurückzuführen. 
gilt   fiir  den  ersten  weifsgriineu  Schein,  welcher  sich  nicht 
.  wenn  der  Kalk  im  Wasserstoff  calcinirt  wurde,  sich  dagej^en 
Jnoehrt,  wenn  dem  au   der   Luft  calciuirten   Kalk   eine   kleine 
kage  Chrora  oder  Kupfer  zugesetzt  wurde.    Zur  näheren  .\uf- 
änmg  dieser  Verhältnisse  hat  Er  eine  Lösung  von  kohlensaurem 


eoo 


FluoresceD»  (Spectralband)  von  Kalk  -f*  HftOgan. 


Kalk  u\  Snlzsäurp   durch  kohlensaures  Ammoniak  fractionirt  r©- 
Hillt  und  die  erhaltenen  fünf  Fractionen  einzeln  untersucht  Der 
Kalk  der  ersten  Fällung   gieht  ira  luftleeren  Räume   und  Diit«r 
dem    EinHufs   einer   passendi?n    elektrischen    Kraft   zuerst  cimb 
weifsgelblicheu   Schein,    die   Fluorescenz  wird   hierauf  gelbrott. 
dann  röther,  endlieh   entwickelt   sich   gegenüber   der   Elektrode 
ein  Bhiuviolett,   das   sich   vermehrt,   wenn    man   die   RÖhre  ein 
wcnij;  erliitzt.     3Iau   sieht  das  Spectralband   Kalk  -\-  3/üwpan, 
wodurch    sich    die    gelbliche   Fluorescenz     erklärt     Die  aurtile 
Fällung  zeigt  Ühiiliirhe  Erscheinungen,  aber  der  erste  Scliein  ist 
schon  deutlich  grün,  es  ist  weniger  gelbe   und  mehr  blauvioktte 
Fluorescenz  vorhanden.    Die   drittt?  Fällung  zeigt   noch  weniger 
gelbe  und  mehr  bhiuviolette  Fhiorescenz.     Der  Kalk  der  riertMi 
Fallung  hat   einen   ersten^   ziemlich  lebhaften  Schein  von  grün- 
blänlicher  Farbe.     Die   violette  Fluort>Rcenz  ist  «ehr  ausgeprägt, 
und  beim  gelinden  Erwärmen   der  Röhre  vermehrt  sieb  dieselbe 
sehr.    Die   Spectralbande   des  manganhaltigen  Kalkes  läfst  sich 
nicht   mehr   mit   Sicherheit  erkennen.     Da    der   Strontian   ein« 
prächtig  indigblaue  Fluorescenz  gieht,  so  hat  Er  untersucht,  ob 
nicht  diese  Erde  in  der  vierten  Fällung  zugegen  sei.  hat  jedoch 
nur  eine  ganz  aufserordentlich  geringfügige  Menge  davon  nach 
zuweisen  vermocht.    Nach   der  Calcination   im  Wasserstoif  giebt 
der  Kalk    der    vierten    Fällung    einen    verhaltnifsniäfsig   ftbgfr 
schwächten  und  rosafarbigen,  ersten  Schein;  die  folgende  Floo^ 
escenz    ist  bedeutend   weniger   glänzend    imd    von    einem  melir 
oder  weniger  violetten  Roth.   Ein  Gelbroth  entwickelt  sich  gegen- 
über der   activen   Elektrode,   und   eine   ähnliche  Färbung  zeigt 
sich  auch  an  den  kälteren  und  entfernteren  Theilen  der  Rübn* 
Die    Spectrallinie    des    Kiilkes    -(-    Mangans    ist    gut    sichtbar. 
Erhitzt  man  hinreichend  die  Röhre,  so  verschwindet  das  violette 
Roth,  wälircnd  ein  schwaches  Gelb  überall  sichtbar  bleibt    Der 
Kalk  der  fünften  Fällung  giebt  einen  schwächeren,  ersten  Scheift 
Die  blauviolette  Huorescenz  ist  etwas  weniger  lebhaft  und  dal 
Rosa  merklich  weniger   entwickelt  als   bei   der   vierten  Fällnalf* 
Die  Spectrallinie  des  manganhaltigen  Kalkes  sieht  man  nicht  -- 
Setzt  man  dem    Calci umrarboftat   Ckroni^xt/d  oder  AMMoninm- 
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Aromaf  hinzu  und  caicinirt  stark  an  der  Luft,  so  erhalt  man 
«ne  an  Chromat  reiche  Masse,  welche  eine  ziemlich  schöne  grüne 
flnorescenz  zeigt,  deren  Intensität  von   der  Menge   des   Chrom- 
mtds   abhängt.     Diese  Fluurescenz  ist  gegen   die  Wirkung   der 
[firänue  sehr  empfindlich   und  nur  in  einer  gewissen  Entfernung 
dem    Mittelpunkte    der   Einwirkung   anlialtenil.     Gegenüber 
Elektrode   erscheint   bald   das   Hlauvioh'tt   und   nimmt   nifhr 
rder  weniger  eine  Uosnfiirbung  an,    wie    im   Falle    des   Kalkes 
Eisen.    Erbat  Miscliungen  hergeatellt  von  1  bis  lO'l  hin.  Chrom- 
rd    auf  200  Tble.   Calciumcarbonat    Mit    Vjp,   Chromoxyd   ist 
■sse  nach  der  Calcination  an  der  Luft  bellgriin,  nach   der 
-ition  im  Wasserstoff  beinahe  weifs;  mit  */ioo  bis  Vicn  Chrom- 
d    ist  sie  dagegen  ziemlich  dunkelgrün   nach  der  Calcination 
der  Luft,   sehr  hellgrün,    fast  weifs    nach   der  Calcination 
Wasserstoff,  mit   Viuo  Chromoxyd    stark  dunkelgrün   an   der 
bellgrün   im   Wasserstoff.     Die   im   Wasserstoff  calcinirten 
lassen  geben  keine  Fluorescenz.    Früher  liatte  Er  keine  beson- 
lere    Fluovescenz  mit  chrombaltigem  Kalk  wahrgenommen  und 
fEx  hat  sich  da!ier  gefragt,  ob  nicht  «las  grüne  Licht  auf  Spuren 
Ton  Kupfer  zurückzuführen  sei.    Seine  nach  dieser  Richtung  an- 
gestellten   Versuche  bestätigten    jedoch    diese   Annahme    nicht. 
Die   Flnorescenz  des  rhromhaltigen  Kctlhs  ist   auch   zu  intensiv, 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  der  zufälligen  Gegenwart  des 
ins  zugeschrieben  werden   zu  können.    Auch   die   durch  Blei 
verursachte  Fluorescenz   ist    ganz   rerschieden    von    der    durch 
Cbrom   hen'orgebrachten.     Bezüglich   der  Zusammensetzung  der 
Ckromrerf/indunr;,  welche  das  dunkelgrüne  Product  hervorbringt, 
lud   Er,  dafs  das   Verbältnifs    von    CrjO^  :  CrO,    nahezu    wie 
1:4  ist.     Es   scheint    jedoch    nicht    ein    blofses   Gemenge    von 
Cliroraat    und  Chromit   vorzuliegen ,    denn    dor   clironisaure  Kalk 
ist  hellgelb,  das  Chromit  kaum  hellgrün  gefiirbt.    Bei  der  Calci- 
Bfttion  des  chromhaltigen  Kalkcnrbnnats  ist  noch  Folgendes  heob- 
ichtet  worden:  Der  mittelst  Amraoniumcarbonat  gefüllte  kohlen- 
«BTC  Kalk  gieht  nach  stnrkem  Glühen  an  der  Luft  eine   grüne 
Misse;    fällt   man    mit   kohlensaurem   Natron,   so   ist   das   heim 
iRilWQ   erhaltene   Product    meistens   rein   gellj;    dasselbe    wird 
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jedoch  auch  grün,  wenn  man  es  vorher  mit  sehr  tenlüjmter 
Salzsiiure  oder  Chlorammonium  angeätzt  hat,  Zusatz  von  Chlor- 
natriiim  vorhindert  djigogen  das  Auftreten  der  gelben  Farbe 
nicht.  Die  gelbe,  von  der  Fallung  des  Calciumchromats  uail 
Chromoxyds  mit  Natriumcarbouat  herrührende  Masse,  besitzt  ät 
interessante  Eigenschaft,  dafs  sie  im  Vacuum  schön  grün  flüo^ 
escirt,  übrigens  gelb  Ideibt,  wofern  der  Strom  nicht  zu  luns« 
fortgesetzt  wird  oder  zu  kriiftig  ist.  Erhitzt  man  während  ilw 
Durchganges  des  Stromes  <üe  Röhre  mit  einer  Alkoholriamme, 
so  wird  die  Masse  um  so  grüner,  je  weniger  Alkali  sie  euthälti 
sie  fluoroscirt  grün  nach  dem  Erkalten.  Die  gelbe  Masse, 
mehrere  Monate  der  freien  Luft  ausgesetzt,  hatte  sich  wieder  ifl 
Carbonat  verwandelt,  ohne  ihre  Farbe  zu  andern.  Im  Vacuum 
fluoresi'irte  diese  Masse  nicht  mehr  und  bliob  gelb,  aber  bei  clw 
elektrischen  Erwärmung  änderte  sie  ihre  Farbe  in  grün,  ohne 
jedoch  Fluorescenz  zu  zeigen.  Wieder  calcinirt,  nahm  die  Ma^e 
wieder  ihre  gelbe  Farbe  an^  Huorescirto  im  kalten  Yacuuffl, 
fiirbte  sich  grün  beim  Erwärmen  und  blinb  fluitrescirend  nack 
dem  Erkalten.  —  Bezüglich  der  vhronthultü/en  utid  ßuor*'-$cirtudfH 
Thotterde^  welche  durcli  Glühen  im  Wasserstollstronie  bereit«! 
wurde,  ist  schwerlich  anzunehint?u ,  dafs  sie  eine  liÖhere  Oxy- 
dntionsstufe  des  Chroms  als  Cr^O^  enthält;  da  sich  dasselhe 
Froduct  aber  auch  bei  Gegenwart  der  Luft  bildet,  so  sclicinl 
auch  ein  niederes  Oxyd  ausgeschlossen  zu  sein,  will  man  nickt 
annehmen,  dafs  dies  in  Folge  der  gröfseren  Aflinität  für  die 
Thonerde  geschehe.  Erhitzt  mnn  ein  inniges  Gemengt^  von 
Thoncrde  (aus  Aramoniakalaun)  und  Chrotnoxtjd  (aus  Quecksilbc^ 
Chromat)  bei  Silberschmelzhitze,  so  vereinigen  sich  die  Bestauii- 
theile  wenig  oder  nicht;  die  Masse  bleibt  grün.  Erst  bei  W«*if&- 
gluth  findet  eine  Reaction  statt.  Mit  1  bis  4  Proc.  Chromoxyd 
ist  das  Product  rosafarbig.  Indem  man  das  Chromoxyd  vennflhrl, 
wird  die  Masse  grau,  schliefslich  grünlich,  und  bei  genügender 
Menge  desselben  ist  sie  rein  grün.  Wenn  das  Chromoxyd  hei 
niederer  Temperatur  gebildet  ist,  so  vereinigt  es  sich  noch  büsser 
rait  der  Thonerde.  Durch  Dehaudeln  von  Aluminiumchlond  «* 
lialtene  und  stark  geglühte,  viel  härtere  und  zusammeuhängeodere 
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tonerde  vereinigt  sich  fast  nicht  mit  Chrorooxyd.  Die  auf  die- 
«Ibe  Weise  erhaltene,  aber  weniger  stark  calcinirteThonerde  giebt 
Bach  starkem  Glühen  mit  Chromoxyd  eine  rosarothe  Masse.  Wenn 
AMI  auf  ein  stark  geglühtes,  aber  grün  gebliebenes  Gemenge 
TOn  1000  Thln.  Thonerde  und  87  Tide.  Chromoxyd  eine  verdünnte 
Lösung  von  Alkalicarbonat  giefst  und  aufs  neue  glüht,  so  ist 
die  Verbindung  noch  unvollständig,  denn  die  Masse  ist  grünlich 
oder  grau;  das  Alkali  scheint  daher  die  Verbindung  zu  be- 
günstigen,  wenn  auch  nur  wenig.  Behandelt  man  Aluminium- 
chlorid mit  Wasser,  verdampft  und  erhitzt  nur  bis  zu  beginnender 
itoihgluth,  benetzt  die  so  erhaltene  Thonerde  mit  Awwoniuni' 
d^trom<it  und  gliilit  stark,  so  erhält  mnn  eine  rnthc  und  stark 
faorescirende  Masse.  Tlimierde  aus  Ammoniaknlaun  fluorescirt 
rnnch  starkem  Glühen  an  der  Luft  roth;  fügt  man  jedoch  zuerst 
6  Proc.  Kali  in  Form  des  Sulfats  hinzu,  so  zeigt  sich  keine 
Fluorescenz  mehr.  Ebenso  verhindert,  wenn  das  Chronioxyd  in 
geringer  Proportion  zugegen  ist,  eine  unbedeutende  Menge  von 
Alkali  die  Vereinigung  desselben  mit  dem  Chronioxyd.  Die 
Wirkung  der  Alkalien  variirt  daher  sehr  bemerklich  mit  dem 
Verliültnifs  zwischen  Thonerde  und  CUromoxyd.  Behandelt  man 
Alatniniumchlorid  mit  Wasser,  danach  mit  Schwefelsäure,  vor^ 
dampft  und  calcinirt  stark  ündortlmlh  Miimti-n  lang,  so  erhält 
man  eine  Thonerde,  welche  sich  mit  geglühtem  Chromoxyd  ver- 
bindet. Diese  Thonerde  enthält  jedoch  noch  eine  Spur  von 
kli;  denn  indem  man  sie  mäfsig  mit  Chromoxyd  glüht,  erhält 

;n  eine  Masse,  welche  sich  mit  Mercuronitrat  braungelh  färbt. 

•om&äure  scheint  dabei  nur  in  Gegenwart  einer  Spur  Alkali  zu 
ilstehen,  denn  mit  ganz  reinem  AluminiumchUmd  erhält  man 
flxne  Thonerde,  welche,  mit  Chroraoxyd   gemischt   und   geglüht, 

'  riijl  Quecksilbemitrat  nur  gelblich  färbt  Er  hat  min  eine 
._  .  ._■  von  synthetischen  Vcrsucbeii  uusgefiihrt,  bei  welchen 
Hificbungen  von  Thonerde  und  Chramozifil  bei  verschiedenen 
Temperiituren  von  beginnender  Rothgluth  bis  zur  Weifsgluth 
trfaitzt  wurden,  konnte  jedoch  kaum  eine  Gewichtsdifferenz  con- 
«taUiren  gegenüber  derjenigen,  die  entstand,  wenn  die  Oxyde  ein- 
idn  für  sich  erhitzt  wurden.    Er  schliefet  daraus,  dafs  sich  das 


604 


Molylxlfinaäurehydrat.  —  KrjfitalUnrte  MetnllnioI^bdAt«. 


Chrom  im  Eutin  wahrscheinlich  in  der  Form  des  Se^ 
vorfinde;  die  Annnahme,  dafs  einerseits  ein  niedrigeres,  andererscii 
ein  höheres  Oxyd  entstehe,  hat  einen  gerii»gen  Grad  von  Wabij 
scheinlicbkeit.  Diese  rosarothe  Verbindung  ist  wahn*cheiulic| 
auch  die  Ursache  der  Fluorescenz,  denn  diese  uimint  in  dei 
selben  Grade  zu^  in  welchem  die  Intensität  der  Färbung  w&cn 

A.  Vi  vi  er')  beschrieb  ein  neues  Mohjhd/insäurehydraL  yd 
ches  sich  in  Form  von  schönen,  weilsen  Ki7st'illen  in  Q\ni 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  abgeseti 
hatte  und  der  Zusammensetzung  MoO^Il,  entsprach.  Nach  dnig^ 
Versuchen  gelang  es  Ihm,  das  gewöhnlich  sich  in  solehon  Lösul 
gen  abscheidende  tjelbe  Hydrat,  MoO^H^.HjO^  durch  passcDil 
Wirkung  der  Wärme  bei  Gegenwart  einer  Lösung  von  Ammooltdl 
molybdat  in  Salpetersäure  in  das  weifse  Hydrat  umzuwandoll 
Es  ist  dazu  nur  nötliig,  dasselbe  während  einiger  Tage  mit  eiafl 
Gemenge  gleicher  Theik'  des  Molybdänsaurereagenses  und  Wassei 
auf  50  bis  60»  zu  erwärmen.  Mehrere  Versuche,  dasselbe  Rl 
sultat  durch  Erhitzen  des  gelben  Hydrats  mit  destillirtem  Was» 
oder  verdünnter  Salpetersäure  zu  erreichen,  hatten  keinen  ErM| 

Ä.  Cüloriano')  hat  durcli  längere  Digestion  die  durch  FälU 
mit  molybdänsaurem  Ammoniak  erhaltenen  amorphen  itfWtinmolf 
date  mit  küclieiulem  Wasser  nach  und  nach  in  den  krystallieirt^ 
Zust-and  übergeführt.  Die  Mohjhdafr  des  KobaJfs,  Zitiks^  Mawjd 
werden  auf  diese  Weise  schon  nach  kurzer  Zeit  krystalHsirt  «| 
halten,  bei  dem  Nicl'chnolybdat  geht  dagegen  die  KrystaUisatH 
sehr  schwer  und  unvollständig  von  statten  und  beim  Vrnnr>m<^ißm 
konnte  überhaupt  keine  Krystallisation  wahrgenommen  werdl 
Beim  Bleimohjbdnt  sah  man  nach  einer  ziemlich  langen  DigesÜj 
die  Umwandlung  in  Krystalle  eintreten,  aber  der  amorphe  Im 
blieb  stets  in  grofsem  Ueberschufs,  obgleich  die  erhaltenen  Ki| 
stalle  hübsche,  vollkommen  regelmafsigo  Prismen  waren,  weld 
durch  wiederholtes  Schlemmen  von  dem  amorph  gebliebeD| 
Theil  getrennt  werden  konnten.  Die  erhaltenen  ! 
wasserhaltig,  das  Wasser  entweicht  jedoch  bei  150°  n 


1}  Compt.  rend.  100,  COl.  —  »)  Bull,  soc  chim.  [2]  50,  4ßl. 
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geringer  Menge  und  wird  erst  bei  der  Temperatur  des  sie- 
denden Schwefels  vollständig  ausgetrieben.  Das  Zinhfnolyhdai^ 
MoO,(OH)OZnOH,  bildet  weifse,  durchsichtige,  zu  Büscheln 
gmppirte  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten 
Sauren.  Das  Manganmolyhdat,  MoOa(OH)OMnOH,  bildet  schwe- 
felgelbe, dem  Zinksalz  ähnlich  aussehende  Nadeln;  beim  Erhitzen 
ändert  sich  ihre  Farbe  in  orangeroth.  Das  Kobaltmolybdat^ 
MoO,(OH)OCoOH,  bildet  glänzend  violette  Krystalle,  die  im 
sonstigen  Aussehen  und  Verlialten  den  beiden  anderen  Salzen 
gleichen.    Beim  Erhitzen  wird  es  rosaroth. 

F.  Mauro  ^)  hat  die  folgenden  Fluoroxymolyhdaie  des  Ämmo- 
niwns  näher  untersucht,  Triammoniumfluoroxyrnolybdat ,  MoOgF, 
.3NH4F,  erhält  man  durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  ge- 
vöhnlichem,  molybdänsauren  Ammon  in  überschüssiger,  mit  Fluor- 
wasserstoff angesäuerter  Fluorammoniumlösung  in  Form  von 
Krystailen,  welche  nach  den  krystallographischen  und  optischen 
Untersuchungen  von  Sacchi  orthorhombische  Prismen,  farblos, 
durchsichtig  und  glasglänzend  sind,  aibic  =  0,5452  : 1  :  0,8767, 
beobachtete  Flächen:  (100),  (010),  (110)  und  (011).  Winkel:  (100) 
:(110)  =280  36',  (011):(0il)  =  82029'  und  (011):(U0)  =71<»36'. 
Es  ist  löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaction  und  hinterlafst  beim 
Erhitzen  Molybdänsäureanhydrid.  Es  enthält  kein  Krystallwasser. 
Fluorammonium-Molybdänsäureanhydrid ,  Mo  O3 .  2  N  H^  F.  Diese 
Verbindung  des  Molybdänsäureanhydrids  mit  Fluorammonium 
bfldet  sich  leicht,  wenn  man  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit 
Ammoniak  versetzt,  wobei  sie  als  mikrokrystallinischer,  weifser 
Niederschlag  sich  ausscheidet.  Um  mefsbare  Krystalle  zu  er- 
halten, löst  man  die  Verbindung  in  einer  heifsen,  ammoniakalischen 
FlttorammoniumlÖsung  und.  läfst  an  der  Luft  oder  über  Schwefel- 
saare verdunsten,  wobei  sich  zuerst  die  genannte  Verbindung, 
dann  das  später  zu  erwähnende  octaedrische  Ammoniumfluoroxy- 
molybdatin  geringer  Menge  abscheidet.  Löst  man  dagegen  den  aus- 
iallenden  Niederschlag  in  überschüssigem  Ammoniak,  so  scheidet 


1)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [4]  4,  481;  Gazz.  chim.  ital.  18,  120;  Chem. 
Cenfr.  1888,  1056  (Ausz.). 
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sich  zuerst  wasserhaltiges  Ammoniuiudimolybdat  aus,  spitec 
erscheinen  prismatische  Krystalle  neben  Octaeilern,  Die  Ru«r- 
nmmoniumverbinduiig  des  Molybdänsäureanhydrids  bildet  rec- 
tanguläre  Täfelchen  mit  zwei  rhombischen  Zonen;  die  Krrstallfl 
sind  meistens  zu  Zwillingen  derartig  Terwaehson,  dafs  anscheioend 
hexagonalc  Prismen  resultiren;  sie  sind  durchsichtig,  schwicb 
gelblich  und  zeigen  Glas-  bis  Diamuntglanz.  a:b:c  =  0,57461 
:  1  :  0,67705;  beobachtete  Flächen,  (OlUj,  (OOlJ,  (110)  und  (Oll) 
Die  Zwillingsebene  ist  (HO).  Als  Winkel  wurden  bestimiat 
(110):(irO)  =  59'^ 46',  (010):(nO)=(iO*'U7',  (O10):(011)=55»64\ 
(110)  :  fOll)  =  73M7'.  Beim  Lösen  in  Wasser  tritt  Zersetzung 
ein.  Beim  Erhitzen  auf  lOO*'  bleibt  die  Verbnidung  unverändert, 
bei  höherer  Temperatur  entweichen  weifse  DUmpfe  und  es  hiüter- 
blt'ibt  Molybdünsiiure.  Das  normale  AmmomHmfluoroxymdyhM, 
MüOaFa.2XIl4l'\  erhillt  man  beim  Verdunsten  einer  wässerigen 
mit  Hufssäure  angesituerteu  Lüsung  der  Verbindung  des  Aahy* 
dridti  in  durchsichtigen^  farblosen^  stark  glasglanzenden ,  an  der 
Luft  iinhuifenden,  rectanf^uliireii  Täfelcheu  oder  Prismou  dei 
rhombischen  Systems,  isomorph  mit  dem  normalen  AmmooioiD' 
fluoroxywolframat  und  -fluorox}Tiiobat  von  Marignac»),  a:h-.t 
=  0,8413  :  1  :  1,0164.  Beobachtete  Hächcn:  (010).  (^001),  (OII)» 
(201)  und  (221).  Winkel:  (001)  :  (201)  =  67»3r,  (OOl) :  (OU 
=  45"  28',  (001) :  (221)  =  72"  26',  (201)  :  (Oll)  =  74" 27'.  (011 
:(22l)  =  49«3r  und  (201)  :  (221)  =  37052'.  Das  Sah  löst  sifb 
sehr  leicht  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  beim  Eindampfen 
in  Tafeln,  deren  Ecken  von  Pyramiden  mit  gekrümmten  Flilcbeu 
abgestumpft  sind.  Bei  100*  unveränderlich,  verliert  es  bei  höherer 
Temperatur  Fluorammoniam  und  Flufssäure,  während  Molybdän 
siiureanhydrid  zurückbleibt.  Ein  IJoppt'hah  von  Amniontumßtiof' 
oxtjmoJtjbdat  mit  Ammoniummolijbdat ,  odaedrischcs  AiHmoniuHh 
fluoroxijmohjhdüt,  MoOaF,  .  4  N  H,F  .  CNH^)j  Mo(\  =  2  [MoO,Fj 
.NH4F.(NH4)aO],  wird  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  ei« 
Lösung  von  TriammoninniHudroxymolybdat  in  Ammoniak  an  titf 
Luft  oder  über  Schwefelsaure  verdunsten  läfst;  aufserdem  scheidet 


1)  JB.  f.  1805,  li>8. 


Ammonituucliuiolybdut.  —  Wolfitimbroiizen. 
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es  sich  aucL  aus  einet:  Lösung  des  FluorarainoniumniolybdÜnsäure- 
anbydrids  in  Ammoniak,  sowie  aus  den  Mutterlaugen  dieses  Salzes, 
zasamnien  mit  Ammoniumdiniolybdat  ab.  Die  Krystallforra  stimmt 
mit  derjenigen  des  entaprechendtjn  Doppelsalzea  der  Wolfram- 
aäure  überein;  es  lost  sich  in  Wasser  und  scheidet  sich  beim 
Verdampfen  der  Losung  wieder  unverändert  ab.  Bis  100°  bleibt 
es  aiiverändert,  bei  höherer  Temperatur  hinterbleibt  Molybdiin- 
ftäoreanbydrid.  AmmouiHmdhnoftjbdal ,  2  Mo  0., .  (N  IIj.j  O  .  H,  0. 
Löst  man  das  normale  AmmoniumHuoroxymoLybdat  in  Ammoniak 
mad  läffit  die  Lösung  verdunsten,  so  scheiden  sich  farblose, 
dnrclisichtige  und  glasglänzende  Krystalle  der  obigen  Verbindung 
ab,  die  an  der  Luft  allmählich  trübe  werden.  Die  Krystalle 
gehören  dem  mouoklinen  System  an,  sie  zeigen  pyramidale  Ge- 
ltalt und  oft  dicke,  polygone  Täfelchen.  In  letzterem  Falle 
erscheinen  sie  gewöhnlich  triklin.  a:b:c  :=  0,99G28: 1  : 0,94497; 
ß=  72*'47'41".  Beobachtete  Flächen:  (100),  (010),  (Oll),  (lol), 
(inj  und  (fll);  Winkel:  (001)  :  (100)  =  72H8',  (001)  :  (loi) 
=  52«44V  (100)  :  (lof)  =  54'^28'.  Bei  100»  verliert  das  Salz 
etwas  an  Gewirlit  und  in  höherer  Temperatur  liinterbleibt 
Miilybdänsäureanhydrid. 

W.  Feit»)  hat  eine  Reihe,  die  Angaben  von  Knorre')  im 
Igemeinen  bestätigende  Untersuchnnf;eD  über  die  IKo//mm- 
)iuen^)  ausgeführt.  Die  DarsteUung  der  von  Knorre  be- 
iebenen Lithinnibronze  gelingt  nicht  leicht.  Aus  der  Farbe 
ier  erhaltenen  Producte  glaubt  Er  schliefsen  zu  können,  dafs  es 
Tnind*^Ätens  zwei  verschiedene  Lithiunibrouzen  giebt,  von  denen 
tili-  «.nne  dunkt-lldau,  die  andere  fast  scliwarz  ist.  Er  hat  ferner 
Versuche  angestellt,  um  Verbindungen  der  LÜhiumbrotuen  mit 
''tij  yatri unibronzen  und  mit  der  Kulinmbronze  zu  erhalten.  Zu 
m  Zwecke  wurde  1  Mol.  Na^W^Ü;  mit  1  Mol.  Li^W^Ox 
,  m  iitiaengcschmolzen  und  das  Gemisch  mit  Zinn  reducirt.  Nach 
^^Hfe  abwechselnden  Behandlung  mit  Kalilauge  und  Königswasser 

^^— 

^  ^  Ber.  1883,  i:}3.    —    «)  JB.  f.  1S83.  379.    —    3)  VkI  Wöhlor,  Ann. 

g  V  [I]  3,  350;    Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  [2]  60,   271;    Scboiblcr, 

I  B.t  1)360,  158;  f.  1861,  222;  Philipp,  JB.  f.  1882,  137S. 
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erwies  sich  das  Product  als  ein  GemeDge  dreier  verschiedeoer 
Substanzen,  welche  mit  blofsera  Auge  deutlich   erkannt  werden 
kouiitou:  einer  tiel'ljlauL'ii,   lithiumhaltigm  Broiixe,   einer  rothcß 
und  einer  in  goldgiilljon  Wiirrt»ln  krysUillisirendon  Natriurobronze 
Wird   das   Gemenge   vun    1  Mol.  K.,W,();    mit    1   Mol   Li,W,Or 
der  Reduction  mit  Zinn  unterworfen,  so   erhält  man   nach  dem 
Reinigen  ein  völlig  homogenes  Product  aus  violetten  Nadeln  mit 
blauer   Endfläche   bestehend ,    nur    wenig    verschieden    von   de« 
Kaliumbrouze.    Das  Pulver  ist  tiefblau  gefärbt;  mit  Wasser  auf- 
gerührt,  zeigt  es  im   auffallenden  Licht  eine  blaue,  im  durch- 
fallenden eine  grüne  Farbe.    Die  Zusammensetzung  ist  LijWiO,^ 
.SKjW^Oii.    Versuche  mit  Silber-  und  Thalliuinwdfraniaien  ia 
ähnlichen   Bronzen   zu   gelangen,    lieferten  zum   Theil  uegatiYft 
Re8ultat<\ 

Fr.  Kehrmann*)  hat  Seine'-')  Untersuchungen  über  Päoäj>äw^ 
%c(Afran\sänren  durch  entsprechende  über  Ärsenwo\JraiHMmtrt% 
vervollständigt  Bezüglich  dos  gelben  Kalium-  und  Amtnonium' 
sahcs  der  u-Anhydrophosphorwol/ramsäure ')  ist  na4;hzutrageD, 
dafs  dasselbe  nicht  mit  20,  sondern  mit  8  Mol.  Walser  kryütulli 
sirt.  Die  krystallographische  Untersuchung  von  A.  Stuhlmana 
ergab  für  dü&  Kfditunsahy  K^PW^Oj^fSlijO,  folgendes  RpsulUt 
asymmetrisch;  a'.h:c  =  0,6278: 1  : 0,9508 ;  «  =80» 26';  /S=  llö-^Si'; 
y  =  SV  15'.  Bcobachteto  Formen:  (010)  odPqo,  (001)  OP, 
(l]i)P,,  (110)  odP;,  (ll"0)a);P,  (ir2)Vj,P.  I>ie  Flächen  m 
meistens  gekrümmt  und  verzogen  und  geben  keine  einhöt 
liehen  Reflexe.  Das  Ammoiu umsah,  (N 11^)^  PW^Oj^  .öH,0,  i« 
mit  dem  Kaliunisalz  isomorph.  —  ArscnwoJ/ratHsäuren  und  üwi 
Salze  sind  zuerst  von  Gibbs*)  dargestellt  und  untersucht  w(W 
den ,  später  stellte  auch  Fremery ^)  eine  ArseHivol/nim.^iiuH 
dar,  welcher  Er  die  Formel  9  Wj,  0^  .  Äs,Oj .  UII3O  zuerlheüte 
Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  ergab,  dafa  Fremerj 
Arsenwolf  ramsäure  ein  Gemisch  zweier  deutlich  verschiedeoi^l 
Säuren  ist,  und  dass  eine  vollständige  Analogie  mit   den  ?bo*i 


>)  Ann.   Chem.   245,    45  bis  57.    —    2)  jß.  f.    1887,   519.    —    *)  Ä 
f.  1887,  521.  —  *)  JB.  f,  188Ü,  347.  —  *)  InaugiiraldiM.,  Freiburg  1884. 
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iBorwiilframsäuren  besteht.  Zersetzt  man  in  wässeriger  Arsen- 
Ittre  vertheilten,  frisch  gefällten,  neutralen  wolfrarasauren  Baryt 
Dt  der  Iwnreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und 
ardampft  das  gelb  gefärbte  Filtrat  auf  dem  Wasaerbade  bis 
ir  Krystallhant,  so  erntarrt  die  Fliissiglceit  nach  dem  Erkalten 
I  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse,  die  in  der  hinrei- 
lenden  Menge  kochenden  Wassers  gelost  und  mit  gepulvertem 
blorkalium  versetzt,  einen  krystallinischen  Niederschh-ig  der 
aliumsalze  erzeugt,  deren  Trennung  dadurch  möglich  wird,  dafs 
»im  Erkalten  der  heifs  gesättigten,  wässerigen  Lösung  zunächst 
16  gelbe  Kalinmsah  der  a-Anhydroarsenhiitowof/ramsäure  in 
arz  prismatischen  Formen  anschielst,  denen  sich  nach  einiger 
Bit  concentnsch  strahlig  gruppirto,  längere,  dünnere  Prismen, 
Ml  ebenfalls  gelber  Farbe,  beigesellen.  In  diesem  Moment  giefst 
tan  die  LcJsung  ab,  und  krystallisirt  den  ausgeschiedenen  An- 
leil  noch  einige  Mal  um,  bis  die  Bildung  der  Prismen  nicht  melir 
Bmerkbar  ist  Das  lang  prismatische  ß-Scdz  ist  in  relativ  ge- 
loger  Menge  vorhanden;  es  kann  von  dem  «-Salz  nur  durch 
kQgsumes  Kr^'staliisironlassen  der  vereinigten  Mutterlaugen  und 
üTch  Auslesen  seiner  Krystalle  getrennt  werden.  Die  beiden 
alze  werden  auch  erhalten,  wenn  Natriumwolframat  nach  der 
ei  der  «-Phosphorwolframsäure  benutzten  Methode  mit  über- 
chüssigcr  wässeriger  Arsensäure  gekocht  wird.  Wie  die  Kalium- 
iklze  lassen  sich  auch  die  Amtnoniuiitsahe  trennen  und  reinigen. 
>ie  aus  dem  a-Amtnoni umsah  durch  Kochen  mit  Königswasser 
Mcht  zu  erhaltende  a-ArseriluteowolframsäKre,  IIiAsW^Oj^.  I6H3O, 
fflldet  gelbe,  sechsseitige  Tafehi  mit  denselben  Eigenschaften,  wie 
lie  Phosphorverbindung.  Ihr  Kaliunts<Ü£^  Kj  As  W>i  0^^ .  8  H^  0, 
Bt  nach  C.  Stuhlmann  ebenfiills  triklin  uud  isomorph  mit  dem 
iiliumsalz  der  «- Anhydroarsenluteowolframsävirc.  Das  neutrale 
^bt\rsaljB^  AgsAsWaOaj),  ist  ein  unlöslicher,  weifser  Niederschlag; 
tbenso  das  Bleiscdz.     Die  neutralen  Salze  des  Kupfers,  Calciums, 

kesiums,  Zinks  trocknen  zu  durchsichtij^en  Firnissen  ein; 
:en  entstehen  durch  Versetzen  ihrer  Lösungen  mit  Salmiak 
>3er  Chlorkalium  blätterig  krystallisirende,  leicht  lösliche  Doppel- 
talr«.     Aus    den    sauren    Lösungen    dieser   Arsenwolframsäuren 

^•iinib».  f.  Oti«B.  D.  1.  w.  far  1888.  oa 
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kann  dio  Arsciisiiure  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  jiefiilll 
werden.  Letzterer  reducirt  lediglich  einen  Theil  der  WoUrnch 
siiurc  zu  VVolfrnmoxyden,  wobei  jedoch  keine  Zerlegung  it% 
Moleküls  stattfindet. 

C.  H.  Brandhorat  und  K.  Kraut')  haben  nach  dem  Ver 
fahren   von  W.  Gibbs*)   das   saure  dHodrriphospkortcolfratHSdMrt 
Natron,   2Nn,0.  P.O,  .24  WO^ .  27  H,0,   dargestellt,    indem  Si« 
lg  kiiuÜic'hes  Natriumwolfrarnat,  WO^Na,  ,2  H.^0,  mit  100  g  krj^ 
stallisirteui  Diuatriumphosphat  in  4  Liter  warmen  Wassers  lüstfn, 
in    die    Lösung,    unter   Bewegen,    750  g   vorher   auf   das  Vief 
fache  verdünntnr  Salzsäure  von  1,175  spec.  Gewncht  lan^ira  m 
tiiefsen    linfstni,    die  Lösung   zur  Trockne   verdampften  und  dffi 
Rückstand   mit  2»/j  Liter  eines  Gemisches    von    Weingeist  nui 
gleichviel    Aother   übergössen.     Die    nach   24  Stunden  von  den 
ausgeschiedenen    Kochsalz    abfiltrirte    iitherweingeistige   Ijöran 
hinterläfst    nach    dorn    Abderttilliren    des    Lösungsmittels   einci 
blauen  Rückstand,  den  man  mit  1  Liter  Wasser  übergiefst 
durch   Erhitzen   mit  Bromwnsser  oder   etwas  Salpetersäure  ent 
färbt.    Die   etwas   trübe   Iiösung   lafst   man   in   einer  schief  ge 
stellten  Kochttasche  absitzen   und  verdunstet  die  vom  Boden 
abgegossene    Flüssigkeit    zur   Krystallisation.     Auf    diese 
dargestellt,  bildet  das  saure  2}hosphonvof/ratn!taHre  Notron 
gelbe   KrystflUe    von   4,722  spec.   Gewicht,    die   nach    Liebiscl 
optisch  zweiaxig  sind.   Die  Lösung  enthält  bei  20"  noch  64,1  Prooi 
des  krystallisirten  Salzes   und  hat  das  spec.  Gewicht  2,0.    EiiM 
concentrirte  Kochsalzlösung  fällt  den  gröfsten  Theil  des  gclöstal 
Salzes  als  krystalliniscben  Niederschlag.    Weingeist  löst  da«  SaIi 
noch  leichter  als  Wasser.    Das  spec.  Gewicht  der  Lösungen  tt* 
Salzes  fanden  Sie  bei  20**: 

Proct'ntgehiilt  {p)  .   .    10,22      1ä),U      31,14      42,61       52,112      $4.11 
Spec.  (jcwicht  (*)  .   .      1,085      1,190      I.31H       1,496      1,702      S/Wl. 

Daraus  berechnet  sich  für  das  mit  27  Mol.  Wasser  krystallisirt» 
Salz  die  Formel: 

s  =  0,99797  +  0,ÜO84-4j)  -f  0,OOfK)OI8|)«  -f  0,0000017246 i^«, 

>)  Ann.  Chem.  249,  373.  —  ")  JB.  f.  1880,  346. 
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fdr  das  wasserfreie  Salz  die  Formel : 

t  =  0,99797  +  0,009148p  +  0,00000217  j)«  +  0,0000021885  p3. 

Die  Phosphorwolfranisäure  stellt  man  aus  dem  Natriumsalz  leicht 
her,  indem  man  das  Salz  in  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser 
löst,  mit  dem  zehnten  Theil  seines  Gewichtes  an  concentrirter 
ChlorwasserstofiFsäure  vermischt  und  mit  so  viel  weingeistfreiem 
Aether  schüttelt,  dafs  ein  kleiner  Theil  desselben  sich  als  obere 
Schicht  erhebt.  Man  trennt  dann  die  untere  ätherische  Lösung 
der  Phosphorwolframsäure  von  der  mittleren,  wässerigen  Koch- 
salzlösung mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters,  destillirt  den  Aether 
ab  und  läist  krystallisiren i).  Die  Krystalle  sind  nach  Liebisch 
tesserale  Octaeder,  deren  Flächenwinkel  zu  70^  32'  gemessen 
wurde,  einfach  brechend  ohne  optische  Anomalien.  Sie  sind 
identisch  mit  der  von  Gibbs^)  aus  dem  Quecksilberoxydulsalz  ab- 
geschiedenen Verbindung,  und  enthalten  53  Mol.  Wasser.  Daia 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Aether  freie  Phosphor- 
wolframsäure, beim  Abdampfen  der  Mischung  und  Ausziehen  mit 
Aetherweingeist  dagegen  das  saure  Natriumsalz  erhalten  wird, 
erklärt  sich  dadurch,  dafs  die  freie  Phosphorwolframsäure  Chlor- 
natrium  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zerlegt,  und  dafs 
Aether  aus  der  Lösung  des  sauren  phosphorwolframsauren  Na- 
trons freie  Phosphorwolframsäure  aufnimmt  unter  Bildung  eines 
körnigen  Pulvers,  das  Vs  i^ehr  Natron  als  die  angewandten 
Krystalle  enthält  Krystallisirt  man  das  saure  Natriumsalz  aus 
Salpetersäure  um,  so  gelangt  man  auch  auf  diesem  Wege  zu 
einer  freien  Phosphor wolfram säure,  die  aus  einer  Verbindung  der 
Säure  mit  53  Mol.  H^O,  mit  der  ebenfalls  von  Gibbs^)  beobach- 
teten Säure  mit  40  Mol.  H^G  besteht.  Zur  Bildung  der  letzteren 
scheint  die  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  Salpetersäure 
erforderlich  zu  sein.  Eine  kalte,  wässerige  Lösung  des  sauren 
Natriumsalzes  löst  frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt  und  aus 
der  erhaltenen  Lösung  fällt  Weingeist  ein  Natrium -Bar  yum- 
DoppehaJz,  Na,G  ,2BaG.PjO.,.24  WG3 .46H,G,  welches  durch 


1)  Vgl.  Dreohael,  JB.  f.  1887,  523.  —  »)  JB.  f.  1880,  844. 
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Umkrystallisiren  aus  kaltem  Wasser  in  kleinen,  mattweifsen,  ud- 
deutlichen  Krvstallen  erhalten  werden  kann. 

J.  Form  an  ek  •)  hat  eine  Reihe  von  alkalischen  Üranyl- 
chroniaten  wie:  KaCrO^-SUG^CrO^  .GHsO;  (NIT^),CrO,.2UO,CrOi 
.6HaO;  NasCrO,  .2UO,Cr04.  10H,0;  SUOjCrO* .  U  H5O  dir- 
gestellt  und  deren  Eigenschaften  beschrieben. 

G.  Greim*^)  hat  eine  Reihe  von  Zinkoxydkrystallen  aus  den 
Hohöfen  der  Buderus'schen  Eisenhütten  bei  Giessen,  der  So- 
phienhütte bei  Wetzlar,  von  den  Zinkhütten  des  Altenbergs  bei 
Aachen  untersucht,  und  folgende  Combinationen  beobachtet; 
(loFO)  (0001);  -OOTO)  riOll)  (0001);  —  (lOlO)  (1011);  —  (1010) 
( 2021)  (000 L),  dazu  treten  noch  untergeordnet  hinzu:  (10r2);  (1013), 
(2028),  (1120)  und  eine  nicht  bestimmbare  Pyramide  «weiter 
Ordnung. 

A.  M,  Comey  und  C.  Loring  Jackson*)  haben  das  Zmi- 
ox yd- Natron*)  im  krystallisirten  Zustande  dargestellt.  Wenn 
eine  Lösung  von  Zink  und  Zinkoxyd  in  starker  Natronlauge  mit 
Alkohol  geschüttelt  wird,  so  trennt  sich  die  Mischung  beim 
Stehen  in  zwei  Schichten,  eine  schwere  wässerige  und  eine  leich* 
tere  alkoholische  Lösung.  Wenn  die  schwerere  wässerige  Losung 
in  dieser  W^eise  mit  Alkohol  zwei-  bis  dreimal  behandelt  worden 
ist,  so  erstarrt  sie  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  welcbfl 
unter  100"  ficltmilzt.  Die  alkoholische  Waschflüssigkeit  setzt 
unter  noch  nicht  näher  ermittelten  Bedingungen  beim  Stehen 
weifse,  glänzende  Nadeln  ab,  welche  zu  konischen  oder  sphäri- 
schen Gruppen  vereinigt  und  oft  über  1  cm  lang  sind.  Die  Kit- 
stalle,  welche  hei  3(MJ^  noch  niclit  schmelzen,  entsprechen  der 
Formel  2Zn(()Na,  OH).7H20.  In  natronhaltigem  Alkohol  inier 
Wasser  losen  sie  sich  leicht,  von  alkalifreien  Lösungsmitteln 
werden  sie  unter  Abscheidung  eines  weifsen  Niederschlages  wf" 


1)  Chem.  Centr.  1888,  710  (Auhk.);  Cftsopi«  cesköho  lekarnUtvafböhinii^lif 
pharmaceutiaohe  Zeitschrift,  Prag)  12,  117.  —  *)  ZeiUchr.  Kry«t.  14,  *"* 
(AusjE.);  Ber.  d.  Oberhess.  Ges.  f.  Natur-  u.HeilkuDde  1S86,  24.  59.  —  »)Btf- 
1888,  1689;  Am.  Acad.  Proc.  24,  U.  —  *)  Vgl.  Laux,  Ann.  Chem.  9.  18^; 
Fremy,  Compt.  rend.  15,  1106. 
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setzt    Die   schmelzbare   kmtallinische   Masse    scheint  sich  nur 
darch  einen  gröfseren  Krystallwassergchalt  zu  unterscheiden. 

A.  Verneuil  *)    hat    Untersuchungen    über    die   Phosphor- 
9$eens  der  auf  künstlichem  Wege  durch  Sublimation  dargestellten 
bexagonalen  ZinJcblmdc  angestellt.    Die   natürliche  Blende  zeigt 
fast   keine    Phosphorescenz.      Die    durch   Sublimation    in   einem 
Wa*ser8tofFstrom  von  natürlicher   Blende  oder  von   künstlichem 
Schwefehink   erhaltenen   bexagonalen   Krystalle  phosphoresciren 
jedoch   in  einem  sehr  schönen  grünen,  glänzenden  Licht ^),     Be- 
dingung dabei  ist,  dafs  das  Schwefelzink  in   der  directen  Berüh- 
rung  mit  der  Thonröhre    oder  in     einem    ThonschiflPchen    sich 
betiuden  mufs;  bei  Auweiuluug  eines  Pktinschiffcliens  erhält  man 
ein  Sublimat,  das  nicht  pbosphorescirt.    Die   Hübe  der  Tempe- 
ratur  scheint  von   kcinfm    Kiiiflufs   auf  die  Phosphorescenz  zu 
sein.     Die  Schnelligkeit   des  Gasstromes  ist  jedoch  insofern  von 
Bedeutung,   als,  wenn   derselbe   nicht   rasch  genug  ist,   um  den 
durch  Disaociation  gebildeten  Schwefel  iu  der  Form  von  Scbwefel- 
waaserstoff  wegzuschaffen,  ein  nicht  phosphorescireudes  Präparat 
erhalten  wird;  erst  bei  einer  grofaeren  Geschwindigkeit  des  Gas- 
stromes (eine  Blase  in  der  Secunde)  erscheint  die  Phosphorescenz. 
H.  Baubigny^)  hat  die  Einwirkung  des  Schivr/elwusscrütoffs 
auf  eine  mitrale  oder  saure  Lösung  des  Zinksulfata  naher  unter- 
sucht.    Im  Allgemeinen   wird  jede   Lfösung  von    Zinksulfat  oder 
Zinkchlorid,    welche   nicht   mehr  als   0,3g  Zinksalz   in    100  ccm 
Lösung  enthält^   durch  Schwefelwassersloif  im  Laufe  vun  einigen 
Stunden  vollständig  ausgefällt.    Verdoppelt  man  die  Menge  des 
Zinksalzes,   so   ist   die   Fällung    zuerst  weniger  vollständig,   am 
Ende   von   5  Stunden   enthält   aber  die  Losung   nur  noch  4  bis 
Ging  des  Salzes,  und   wenn   man  die  Ein^^•i^kung  des  Schwefel- 
wasserstoffes drei  Tage  verlängert,  sind  im  Filtrat  nur  noch  1  mg 
Zinksalz   nachzuweisen.     In  saurer  Lösung  bildet  sich  Schwefel- 
rink  erst  im  Verlaufe  einiger  Zeit   und  zwar  um  so  rascher,  je 
weniger  Säure   die  Lösung    enthält,  ganz   ebenso    wie  Er<)  es 

1)  Bull.  IOC.  chim.  [2]  47,  757.  —  »)  Vgl.  Sidot,  JB.  f.  1866,  4.  — 
»)  Compt.  rend.  107,  1140.  —  *)  JB.  f.  1892,  296;  f.  1887,  478  und  dieser 
Bericht,  S.  588. 
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irüher  bei  den  Sulfaten  des  Kobalts  und  Nickels  beobHchtot 
butte.  Bei  0,3  g  Salz  in  100  ccm  Flüssigkeit  mulste  ungefähr 
an  Schwefelsaure  dns  SOfacbo  vom  Gewirbt  des  Salzes  hiuzu- 
geiüi^t  werden,  bis  kein  Niedersclilag  durch  Schwefelwasserstoff 
mehr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstand.  Erwärmt  man  non 
die  Lösung,  vermindert  die  Löslichkeit  und  vermehrt  die  Tensioo 
des  Schwefel wasserstotls,  so  bildet  sich  wit-der  Sulfür;  man  mufa, 
um  z.  D.  bei  lUO*»  die  Wirkung  des  Schwefehvasserstoffes  auf- 
zuheben, von  der  freien  Sä4ire  das  90-  bis  100  fache  der  in  Yer- 
)tiiidung  belindliohen  Siiuremenge  hinzusetzen.  Die  Menge  der 
Büilinguugeu,  welche  bei  der  Umwandlung  des  Zinksulfates  in 
ZiuksulHd  ins  Spiel  kommen,  bringt  es  mit  sich,  dafs  in  jedem 
einzelnen  Falle  ein  verschiedenes,  mit  den  Bedingungen  veränder- 
liches Resultat  erhalten  wird. 

G.  Andree*)  hat  die  Einwirkung  von  gewissen  Oxyden  auf 
die  Chloride  des  Zinks  und  Muugatis  untersucht  Setzt  man 
einer  erwärmten,  aber  nicht  kochenden  Lösung  von  500  g  Zink- 
chlorid in  750  g  Wasser  nach  und  nat'h  gelbes  Querkmlberox^ 
hinzu,  bis  die  Losung  undurchsichtig  wird,  so  schwärzt  sich  ao- 
fiinglich  das  Oicyd,  hierauf  löst  es  sich  reichlich  auf.  Der  beim 
Erkalten  sich  abscheidende  weifso  Niederschlag  ist  amorph,  und 
besteht  aus  ZinkoxijMorid^  dem  nur  Spuren  von  Quecksilber  an- 
haften. Pulverisirte  BleüfWtc  lost  sich  schwierig  in  einer  heifsen 
Lösung  von  Zinkchlond,  nach  längerer  Berührung  und  gelindem 
Kochen  erhalt  man  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  feine,  sehr  glän- 
zende Nadeln,  welche  man  auf  porösem  Porcellau  trocknet,  und 
deren  Zusammensetzung  gröfstentheils  einer  Verbindung  des  Zink* 
axychlonds,  ZnClj.SZnO  mit  ZinlichUrid-Bleioxyd,  ZnClj-TbO, 
entsprechen.  Frisch  gefälltes  und  noch  feuchtes  Kupf^rwß 
verwandelt  sich  rasch  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
chlorid in  ein  grünes  Pulver.  Nach  längerer  Einwirkung  erhält 
man  einen  Körper  von  nahezu  constanter  Zusammcnsetzoog 
(ZnClj.Zn0.2CuO).(ZnCla.3CuO).ClI,0.  Böi  der  Einwirkung  der 
gleichen  ÜJtjdc  auf  Mauyanchlorür  erhielt  Er  folgende  RcsuUatr: 


1)  Compt,  rend.  106.  804. 
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it  Kuj^eraxyd  ein  apfelgrünes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
iiCls.3CuO.3HfO.  Mit  pulverisirter  Bleiglätte  entstand  nur 
leichlorid  und  beim  Eingiefsen  der  Mutterlauge  in  viel  Wasser 
leioxychlorid,  (Pb  Cl« .  Pb  0)) .  3  H^O.  Seine  Versuche,  ammoniaka- 
sehe  Oxjchloride  darzustellen,  in  welchen  das  Metall  der  mit 
em  Ammoniak  verbundenen  Basis  ein  anderes,  als  das  des 
hlorids  war,  hatten  trotz  zahlreicher  Bemühungen  keinen  Erfolg. 
A.  de  Schulten  1)  hat  die  wasserfreien  Sulfate  des  Zinks 
nd  Cadmiums  krystallisirt  erhalten ,  indem  Er  langsam  die 
^ung  dieser  Sulfate  in  concentrirter  Schwefelsäure  verdampfte 
od  die  anhängende  Schwefelsäure  danach  in  einer  Platin- 
shaie bei  mäisiger  Hitze  verflüchtigte.  Besonders  die  Krystalle 
es  ZinkstUfats  müssen  sehr  mäfsig  erhitzt  werden,  da  sie  sonst 
ire  Durchsichtigkeit  verlieren.  Die  Krystalle  des  Cadmium- 
dfcUs  ertragen  besser  die  Wärme.  Die  beiden  Sulfate  bieten 
ich  in  Form  gut  spiegelnder  Krystalle  dar,  die  des  Zinksulfats 
werden  jedoch  bald  trübe  an  der  Luft,  während  die  des  Cadmium- 
aliats  sich  viel  langsamer  verändern.  Das  spec.  Gewicht  des 
rystallisirten  Zinksulfats  ist  3,74  bei  15o,  das  Molekularvolumen 
3;  das  spec.  Gewicht  des  Cadmiumsulfats  ist  4,72  bei  15^  sein 
lolekularvolumen  44.  Das  Cadmiumsulfat  bildet  orthorhombische 
bgeplattete  Prismen,  das  Zinksulfat  rechtwinkelige  Tafeln  des 
rthorhombischen  Systems,  welche  identisch  sind  mit  dem  natür- 
ch  vorkommenden  Zinkosit. 

Derselbe 2)  hat  die  Einwirkung  des  Calciumcarbonats  auf 
Vor-  und  Bromcadmium,  in  der  Absicht,  ein  krystallisirtes 
^admiumcarbonat  darzustellen  3),  naher  untersucht.  Seine  Ver- 
lebe zeigten  jedoch,  dass  der  kohlensaure  Kalk  auf  das  Chlor- 
dmium  bei  einer  Temperatur  von  2000  jm  zugcschmolzenen 
)hr  nicht  nach  der  Gleichung  CdCla  +  CaCOj  =  Cd  CO, 
CaCl]  reagirt,  sondern  dafs  sich  freie  Kohlensäure  bildet  und 
h  die  in  kleinen  hexagonalen  Prismen  sich  ausscheidenden 
ystalle  aus  einem  Oxychlorid  des  Cadmiums^  Cd(0njCl,  bc- 


1)  Compt  rend.  107,  405.      —      »)  Daselbst  J06,   1674.      —      8)  Vgl. 
ntrmont,  JB.  f.  1850,  254. 
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stehen.  Dieselben  verlieren  ihr  Wasser  vollständig  cr«t  \*äm 
Glühen.  Ihr  »pec.  Gewicht  ist  4,56  bei  15**.  Erhitzt  man  Cad- 
miumhydroxyd  mit  einer  Lösung  von  Chlorcadmium  im  f^r  r^—  ^- 
zenen  Rohr,  so  erhält  man  ähnliche,  sehr  kleine  Kry>: 
vermengt  mit  unregelmäfsigen  Körnern.  Das  Cadmiumhydroxvd 
wird  übrigens  schon  in  der  Kälte  von  einer  Lösung  des  Cad- 
miumchlorids,  -bromids  oder  -Jodids  angegriffen  und  in  eine 
amorphe  Masse  verwandelt,  welche  schon  von  Habermann') 
durch  Fällen  einer  Chlorcadmiumlösung  mit  verdünntem  Am- 
moniak erhalten  worden  ist.  Läfst  mau  kohlensauren  Kalk  auf 
eine  Losung  von  Cadmiumbromid  im  zugeschmolzenen  Rohr  ein- 
wirken, 80  erhält  man  Krystalle  des  Cadyniumojtybrontids, 
Cd(OH)Br,  aus  mikroskopischen,  dünnen,  farblosen  ßlättcheti 
bestehend,  vom  spec.  Gewicht  4.S7  bei  15^  Erhitzt  man  kohlen- 
sauren Kalk  mit  einer  Lösung  von  Jodcadmittmj  so  orliält  man 
keinen  Niederschlag. 

H.  N.  Warren')  gab  einen  einfachen  Apparat  an,  um  Üry- 
staJlisific.^  Kupfer  auf  elektrolytischem  Wege  zu  erhalten,  der 
übrigens  nichts  Neues  bietet. 

Nach  Demselben«)  wird  Kupfer^  wenn  es  der  Einwirkung 
von  Schwefcldämpfen  ausgesetzt  wird,  gleichmäfsig  von  aufMn 
nach  innen  mit  einer  Schicht  von  Schtvc/clkupfcr  überzogen. 

Nach  dem  polytechnischen  Notizblatt*)  erhält  man  seböne 
Kupfirknjstalle ,  wenn  man  eine  unten  durch  eine  Schweins- 
blase verschlossene  Röhre  mit  Kupfersulfatlösung  füllt  und  noch 
einige  Stücke  Kupfervitriol  in  die  Lösung  hängt.  Die  Rcilire 
taucht  man  in  eiu  mit  Chlomatrium  gefülltes  Gefafs  und 
stellt  einen  galvanischen  Strom  dadurch  her,  dafs  man  in  du 
Kochsalz  einen  Zinkstreifen,  in  das  Knpfei*sulfat  innrn  Kupfer- 
streifen hängt,  welche  beide  mit  einem  Kupferdraht  verbunden 
werden.  Nach  wenigen  Tagen  erscheinen  auf  dem  Kupferstreifen 
kleine  Krystalle  von  metallischem  Kupfer,  die  schnell  wachsen, 
einen  schönen   metallischen  Glanz    besitzen   und    aus  chemisoli 


1)  JB.  f.  18ß4,  821.   —   s)  Chem.  Newi  57,  184.  —  «)  Daaelbst,  S.  96,  - 
*)  Chem.  Ceulr.  1688,  1168  (äusk.);  Polyt.  Notisbl.  43,  166. 
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tfrinem  Kupfer  bestehen.  Auch  von  Silber^  Antimofi,  Wismuth 
■nd  Zink  lassen  sirh  in  ähnlicher  Weise  Krystalle  gewinnon. 
!  A.  DoBtrem^)  liat  die  Ahsrhoidung  des  Kupfern  aus  seinen 
Lösangen  durrh  Zink  nähf^r  untersucht.  Das  Aussehen  des 
Kupfers,  das  durch  das  Zink  ersetzt  wird,  ist  bei  den  verschie- 
denen Salzen  ein  verschiedenes.  Beim  Sulfat,  Nitrat,  überhaupt 
"bei  allen  Salzen  mit  starken  Säuren^  ist  der  Niederschlag  wenig 
anhängend,  pulverig  und  von  kastanienbrauner  oder  schwärz- 
licher Farbe.  In  schwach  alkalischon  Lösungen,  wie  Cupramnio- 
niomsulfat,  ist  der  Niederschlag  roth  und  vollkommen  adlmrent. 
Aus  Lösungen  von  Kupfersalzen  mit  schwachen  Säuren  zeigt  der 
:Nieder6cblag  die  gelbe  Farbe  des  Messings  und  haftet  sehr  fest. 
iFührt  man  die  Versuclie  derart  aus,  dafs  man  ein  Zinkblech 
während  gleicher  und  sehr  kurzer  Zeit  in  die  Losung  eines 
Kapfersalzes  eintaucht,  das  Blech  gut  abwascht,  trocknet  und 
wiegt,  so  findet  man,  dals  nach  dem  ersten  Eintauchen  des 
Zinkblechs  in  das  Knpfersalz  stets  eine  Gewichtsvermehrung,  bei 
den  folgenden,  in  gleicher  Weise  vorgenommenen  Eintauchungen 
eine  bis  zum  Constantwerden  fortschreitende  Gewichtsverminde- 
rung stattfindet.  Da  das  Aequivalentgewicht  des  Kupfers  31,75, 
dai  des  Zinks  32,5  ist,  so  müfste  sich  in  allen  Fällen,  wenn 
m  einfacher  Ersatz  des  Kupfers  durch  Zink  stattfände,  ein 
Gewichtsverlust  constatiren  lassen.  Rechnet  man  dazu  die  Farbe 
■der  Niederschläge  von  hellgelb  bis  kupferroth,  das  vollständige 
Anhaften  derselben,  so  läfst  sich  daraus  der  Schlufs  ziehen,  dafs 
in  solchen  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösungen  im 
ersten  Augenblicke  eine  mehr  oder  weniger  kupferreiche  Legi- 
niQg  nach  Art  des  Messings  sich  gebildet  hat,  die,  wenn  sie 
einmal  nach  dem  ersten  Eintauchen  entstanden  ist,  wie  eine 
geschlossene  Kujjfcrzinkkette  wirkt,  und  von  da  an  eine  regel- 
niäfaige  Zei^setzung  des  Kupfersalzes  unter  Ahscheidung  gleicher 
Aequivalente  veraulafst. 

E,  Chuard')  hat  durch  Ki'ystnllisation   von   Ktipferchlorid- 


^)  Compt.  rencl.  «Ki,  489.  —  ')  Arch.  ph.  nat.  [3]  19,  477  {Complo 
f^adu  des  sceaDces  do  la  Societe  vandoise  des  eciences  naturcllea  k  Lau- 
■aime). 
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losungen  unter  0'»  ein  neues  Ihjdrat  des  Kupferchlf>rids  in  blauen, 
wenig  veräiidprlichen  Krystalleii^  CuCL.3HjO,  crliAlt4in.  Sein« 
Existenv:  erklärt  die  hekiinnten  Veränderungen  der  Farbe,  welche 
f.uie  KupfercLloridlösung  zeigt 

R  Kngel^J  hat  die  Einwirkung  der  Chlor  Wasserstoff  säure  auf 
Ku/pfcrchlorid  naher  untersucht.  Dieselbe  entspricht  im  Allge- 
meinen dorn  si'hon  von  Ihm-)  früher  formulirten  Gesetz,  wie  ao& 
folgender  Tabelle  hervorgeht: 


Dicbfe 
der  LöaoDg 

dei  HCl 

ID    lOcCDl 

[uivaieui« 

des  CuCls 
Lösuüg  bei  0^ 

Sutnnie  der 
ArqaWaleat« 

T. 

1.41K) 

0 

91,75 

91,75 

II. 

1,474 

4.5 

86,8 

91,3 

III. 

1,457 

7.8 

B3j2 

01,0 

IV. 

1,435 

10,5 

79,3 

^» 

V. 

1,389 

20.25 

68,4 

8b.«5 

VI, 

1,319 

37,5 

50.0 

87.S 

vn. 

1,231 

70,25 

22,8 

»3.115 

viir. 

],2äB 

102.5 

23.5 

126 

IX. 

1.323 

123 

20,7 

154,7 

Da  jedoch  mit  Zunahme  der  Salzsäure  eine  vermehrte  Ijöslich- 
keit  des  Kupferchlorids  eintritt,  so  scheint  dies  die  Existenz  einer 
Chlor  Wasser  stoffverbindmig  des  Kupfenhlorids  anzuzeigen.  Ifi 
der  That  gelang  es  Ihm  auch,  diese  Verbindung  in  Form  schöner 
tiefgranatrothor  Nadelchen  zu  isoliren.  Sättigt  man  eine  Lösung 
von  Kupferchlorid  (in  10  com  Lösung  30  bis  35  MilliäquJT.  voa 
CuClj,)  bei  20  bis  25<*  mit  Salzsäuregas,  so  erhält  man  beim  Er- 
kalten auf  0»  eine  prächtige  KrystalHsation  dieser  ChlorwasscT- 
stoffverbinduiig.  An  der  Luft  verliert  sie  sofort  Sulzsäure  und 
wird  grün;  schon  einige  Stunden  reichen  zu  dieser  Umwandlanf: 
hin,  wenn  der  Körper  in  dünner  Schicht  vorhanden,  und  <li<' 
Ciilorwasserstoffsäure  durch  einen  Luftstrom  fortgerührl  wird. 
Begünstigt  man  nicht  das  Entweichen  der  ChlorwasserstofÜsüioT». 
so  hält  die  Zersetzung  an,  die  Dissociutionsspaitnung  ist  daher 
unterhalb  760  mm,    In  einer  Chlorwasserstoflgasatmosphäre  hüll 


1)  Compt  read.  106,  273;   Bull,  aoc  chiro.  [2]  50,  93.      —      ')  JB.  £ 
JÖ86,  152, 
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Verbindung  sich  gut,  und  es  genügt,  um  eine  tlieil weise  zer- 

und  grün  gewordene  Substanz  wieder  in  die  granatrotben 

ille  zu  verwandeln,  dafs  man  Snlzsäuregas  darüber  streichen 

Die  Analyse  führt  zur  Formel  CuCU . 3 H,0 .HCl     Da  die 

der  wasserhaltigen  Kupferchloriile  grün  oder  blau  ist,  so 

»t   die  rotbe   Farbe  darauf  hin,   dafs   sich  das  Chlorid  im 

srfreieii  Zustande  darin  vorfindet  und  dafs  sämmtliches  Wasser 

der  Salzsäure  gebunden  ist. 

Aach  P.  Sabatier*)  bat  über  ein  Clihrhydrai  des  Kupfer^ 
idjf  Mittheilnng  gemacht  Leitet  man  ^iuen  Strom  von 
äuregas  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupferchlorid,  so 
it  und  erwärmt  sich  dieselbe,  und  beim  Alikühlcn  erhält 
eine  beinahe  compacte  Krystallmasse  des  gewöhnlichen  Hy- 
inU.  CqC1.j.2HjO;  fährt  man  mit  dem  Einleiten  foi*t,  so  ver- 
Ittfirti^t  sich  die  Masse  aufs  Neue,  indem  sie  sirh  stark  erhitzt, 
h<f\  der  Abkühlung  scheidet  sii^h  eine  viel  geringere  Menge, 
^faeinend  gelber  Krystalle  ab,  welche  abgesaugt  sich  wieder 
den  gewöhidichen  Krystallen  des  Kupferchlorids  bestehend 
lesen.  Vermehrt  man  daher  die  Mfinge  der  Salzsäure  fart- 
snd,  so  vennindert  sich  zuerst  die  LÖslichkeit  des  Kupfer- 
ida, durchschreitet  ein  Minimum,  um  später  wieder  zuzu- 
len,  wie  dies  aus  den  folgenden  Bestimmungen  füi*  eine 
ratur  von  21,5'^  festgestellt  ist. 

HCl  Proc.  Ca  Proc.  HD  Proc.  Cü  Proc.  HCl  Proc.  Cu 

0                   22^               15,9  9.67                28.9  11,83 

1.9                 20,4               18,1  0,56               29,3  12,51 

;-                  17,4               27,6  11,10 

/i nähme  der  Löslichkeit  scheint  genau  mit  der  Aenderuug 
i-arbe  der  Lösung  von  Grün  in  Roth  zusammenzufallen.    Er- 

man  die  rothbraune  Lösung  auf  0",  so  erhält  man  eine 
fctrahlig  angeordneten  Nadeln  bestehende  Krystallmasse   von 

rother  Farbe,  welche  sich  nur  unter  ihrer   Mutterlauge 

m  läfst,  auf  einer  porösen  Platte  jedoch,  sogar  in  ehier 

rtureatniosphäre ,     in     das    gewöhnliehe    Chlorid    übergeht. 


'iCoapt.  rend.  106,  1724;  Bull.  boc.  ohiiii.  [2]  50,  86. 
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Kaolins  getrocknet 


Nadi  flem  Verfahren 
mittels  festgestampfte: 
sammensetzung  CuCl.j 
Krystallo  sofort  ihre  Salzsäure  und  geben  in  die  mattgrl 
Nadeln  des  Chlorids,  CuCl5.2H;,0,  über.  —  Bezüglich  der  Mid 
lung  von  R.  Engel  (s.  S.  618)  über  denselben  GegenstantiJ 
kannte  Er')  dessen  Priorität  an,  ist  jedoch  der  Ansicht,  daft^ 
von  Ihm  aufgestfllte  Formel  die  Zusammensetzung  dei 
hydrats  des  Kupfers  richtiger  ausdrücke,  als  die  Anal; 
Engel,  welche  mit  einem  Präparat  ausgeführt  wurden,  dai' 
eine  oberHächliche  Zersetzung  erfahren  hatte. 

L.  L.  de  Koninck»)  beschrieb  die  Darstellung  des 
amnwniumbrotnids.     In   eine  Stöpselflasche  bringt  man  eiw 
wogene  Menge  Knpferspäne  mit  ungefähr  zweimal  so  nel  W| 
und  fügt  unter   umrühren   und  zeitweisem   Abkühlen  nach  \ 
nach  Brom  zu,  bis  das  Metall  sowie  das  anfänglich  sich  bildd 
weifse  Kupferbromür  gänzlich  verschwunden  sind  und  Brom  i 
waltet     Die  dunkelbraune   Ltisung  wird   in  einer  Schule  cra 
bis  der  kleine  Uebcrschufs  an  Brom  vei*schwunden  ist.     Zo  ^ 
gebildeten  Kupferhromid  fügt  man  nun  eine  entsprechende 
ßromammoniura  im  Verhältnisse  von  ÖNH^Br  auf  1  Cu,  an< 
wirkt  durch  Concentriren  und  langsames  Abkühlen  die  Krjf«! 
sation.     Die  Krystalle  sind  schon  smaragdgrün,  gut  aut 
und  scheinen   dem   rhombischen   System  anzugehören;   ümj 
sammensetzung  ist  CuBra.2NH4Br.2H,0.   Unter  dem  Exsic( 
verliert  das  Salz  nach  und  nach  sein  Krystallwasser  und  zer&U| 
ein  schwärzliches  Pulver.    Die  conceutrirte  Lösung  ist  duukelw< 
rotb,  die  verdünnte  dagegen  schwach  bläulichgrün.     Der  Uel 
gang  der  Farbe  findet  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  statt,  m 
1  Till.  Salz  in  3  Thin.  Wasser  gelöst  ist.     Je  hiiher  die  Tea 
ratur,   um  so  mehr  Wasser  kann   man  der   Lösung   binzufu^ 
bis  der  Uebergang  der  rothen  Farbe  in  die  grüne  erfolgt 

P.  A.Latschinoff-')  hat   das  Verhalten  des  Kup/ersn\ 


>)  JB.  f.  1887,  515.  —  3)  Compf.  rend.  107,  40;  null.  boc.  chim. 
171.  —  *)  Zeitfchr.  angew.  Chem.  1888,  507.  —  *)  Chem.  Centr.  U 
(Auec);  Joora.  d.  run.  phys.  obem.  ÜesdUch.  1886  [1]  &85. 
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Wtkiser^  Atnmoniak  und  Sahaäure  näher  uutersucbt.  Kupfer- 
itriol,  CuSO^.öHjO,  verliert  bei  180°  4V4  Mol.  Wasser,  das  leUte 
STiertel  erst  über  200*^;  Kupfenimmonsnlfni,  CuS0^.5NHs,  bei  320«» 
Vi  Mol.  Ammoniak,  das  letzte  ViertL4  erst  über  360^  Ammoniak 
erdrängt  aus  krystallisirtera  Kupfersuliat  das  Krystallwasser 
iroUstündig;  die  umgekehrte  Verdrängung  konnte  dagegen  nicht 
eobucbtet  werden.  Läfst  man  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratur  langsam  über  Kupfervitriol  streichen ,  so  wird  anfangs 
pcein  Wasser  verdrängt  und  es  entsteht  die  Verbindung  CuSüi 
.ÖHtO.rtUCl;  bei  weiterer  Einwirkung  tritt  Wasser  und  damit 
auch  zugleich  ein  Tbeil  des  aufgenommenen  Chlorwasserstoffs  aus 
mnd  es  entsteht  CuSO*. '211,0.2 HCl.  Schlielslich  bildet  sich 
l>eim  DarUberleiten  von  Luft  [Cu S  O4 .  H| 0]^ . HCl ;  das  letzte 
Achtel  Salzsäure  läfst  sich  durch  die  Einwirkung  von  Luft  nicht 
Terdrängeu. 

G.  Vortmann^)  hat  die  schon  wiederholt»)  studirte  Einwir- 
kung von  Nairiunithiosuifat  auf  Kupferoxydsahe  aufs  Neue  unter- 
Buchtw  Bei  Zusatz  von  Natriumthiosulfat  zu  einer  Kupfersalz- 
lösung findet  eiue  bald  verschwindende  Brauufärbung  statt; 
dieselbe  hält  sich  beim  Chlorid  länger  als  beim  Sulfat,  femer 
in  concentrirter  und  kalter  Flüssigkeit  länger  als  in  verdünnter 
oder  warmer  Lösung.  Die  Ursache  dieser  Braunfärbung  rührt 
wahrscheinlich  von  einem  braun  gefärbten  tkioschwe/ef sauren 
Ktipjeroxyd  bor ,  welches  aber  sehr  bald  unter  Bildung  von 
Kupferoxydulsalz  sich  entfärbt.  Dabei  geht  ein  Theil  des  Natriuni- 
thiosulfats  in  Folge  der  Oxydation '  durch  das  Kupfersalz  in 
tetraihlonsmires  ^'atron  über;  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
konnte  Er  dagegen  niemals  beobachten.  Er  fand  ferner,  dafs 
das  sich  abscheidende  gelbe  Salz  nicht  homogen  ist,  sondern 
aus  zwei  Salzen  besteht,  welche  mau  auf  folgende  W^eise  rein 
erhält.  Versetzt  man  die  Lösung  von  2  Thki.  krystallisirtem 
Kupfervitriol,  in   5  Thln.  Wasser  gelöst,  mit  einer  Lösung  von 


1)  Monatth.  Chem.  188Ö,  IGo  bis  179.  —  «)  Vjrl.  Leiitz.  Anu.  Chem. 
40,  99;  Sjcwert,  Ann.  Phys.  [1]  56,  823;  Kessel,  JB.  f.  1877,  273; 
f.  1878.  288. 
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4  Thlu.  Natriumthiosulfat  in  4  Thln.  Wasser,  d.  h.   mi 
die    kalt    gesättigteu    Lösungen    dieser    Sähe    im     VerbJ 
1  Mol.   Kupfersulfat  zu  2  Mol.  NatriurotLiosulfat   und  lafst  i 
Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  oder  stellt  sie  | 
kaltes  Wasser,    so   scheidet  sich  allmählich   ein   grünlichgelb 
Salz  in   mikroskopisch    kleinen,   prismatischen  KrystÜllchen  i 
welche  aus  einem  Dop^ehah  von    Cuprothiosnl/at  mü  Nattim 
thiOfiul/at,  CujSj  Oj .  Na3S3  03 . 3  HjO,  bestehen.    Wenn  man  jedq 
die  Kupfersulfat-  und  Natriumthiosulfatlösung  vor  demZusarom^ 
bringen  auf  'lO^  orwürmt  und  dann  mischt,  so  steigt  die  Temjl 
ratur   der  Mischung   um   ö    bis   7'^,   und   beim    Stehen    bei 
scheidet  sich  ein  intensiv  citroneugelbes  Salz  in  mikros 
kleinen  Krystalleu  ab,  welche  sich   an  den  Wandungen 
fäfaes  als  Krusten  oder  Warzen  absetzen.    Die  Zusarome 
dieses  Salzes  ist   SCu-^S^Oj . 'iNajSjO^.SlljO;  dasselbe 
jenige,  für  welches  verschiedene  Formeln  t)  aufgestellt  wo: 
sind,  welche  sich  dadurch  erklären,  dafs  gewöhnlich  ein  Gemeä 
der  beiden  von  llun  beacliriebenen  Salze  der  Analyse  unterworf 
worden  sind.     Das  KupfcHhioauJßU  selbst,   welches   v.  Haue! 
dargestellt /u   haben  veimeint,  konnte  Er  nicht  erhalten. 
züglich  der  Virbiudungen,   die  auf  1  Mol.  Cuprothiosulfat  m 
als  1  Mol.  Natriumthiosulfat  enthalten,  stimmen   die  bisherig^ 
Angaben  ziemlich  überein.     Man  erhält  sie  in  Form  von  olj 
Flüssigkeiten  beim   Versetzen  der   Lösung   des   Vt'^PP^^^^ 
nebst   der    bereelineten    Menge   Natriumthiosulfat    mit    Alko 
Durch   wiedöHioltes  Verrüliren   mit  erneuten   Mengen   absoln. 
Alkohols  werden  sie  immer   zähAüssiger  und   erstarren   schÜi 
lieb  zu  leicht  zerroiblichcn,  krystallinischen,  gelblichen  biswet 
Massen.    Sie  sind  beständiger   als  die  oben  beschriebenen 
lösen  sich  leiclit  in  Wasser,  sind  jedoch  nicht  zerriiefslich. 
Lösung  giebt  mit  Baryumchlorid  einen  weifsen,  in  Wasser 
unlöslichen     Niederschlag     des     Banjumdoppelsahes  ^ 
.  2BaS,O|.7H,0.     Die  von  Ihm  analysirten  Nairtunulo^ 


1)  Russe],   Chem.  ZeitoDg  9 
9)  V    Hauer,  JB.  f.  18B4,  366. 


333;    Joabnm,  JB.  f.   1885, 
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hatten  die  Formel  Cu,S,Os.2N%S,03.4HsO;  CujS,03.3Na,SA 
.2H,0;  Cu,S,08.4Na,S,03.6HjO. 

R.  Schneider  1)  hat  durch  Einwirkung  einer  ammoniakali- 
schen  Kupferchlorürlösung  auf  das  von  Ihm*)  früher  erhaltene 
Kalium  -  Eisensulfid ,  KjSiFesS,,  unter  Vermeidung  des  Zutritts 
der  Luft  Cupro-Eisensulfid^  d.  i.  Kupferkies  künstlich  dargestellt. 
Die  Einwirkung  der  Kupferlösung  auf  die  mit  luftfreiem,  ausge- 
kochtem Wasser  übergossenen  Krystalle  des  Kalium-Eisensulfids 
macht  sich  sehr  bald  an  der  Farbenänderung  bemerkbar,  indem 
die  rothbraune  Farbe  der  ursprünglichen  Krystalle  zunächst  in 
Gelblichbraun  übergeht,  um  ganz  allmählich  anfangs  einen  dunk- 
leren, später  helleren  broncefarbenen  Ton  anzunehmen.  Nach 
24  bis  30  Stunden  werden  die  Krystalle  mit  ganz  verdünnter 
Salzsäure  behandelt,  um  den  kleinen  Rest  vom  unzersetzten 
Kaliumsalz  ihnen  zu  entziehen  und  hierauf  mit  luftfreiem  Wasser, 
zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen,  sowie  imVacuum  oder  im  Kohlen- 
säurestrome getrocknet,  indem  sie  an  der  Luft  durch  oberfläch- 
liche Oxydation  bräunlich  bis  purpurroth  anlaufen.  Die  so  er- 
haltenen Krystalle  zeigen  lebhaften  Metallglanz  und  eine  schön 
gold-  bis  messinggelbe,  schwach  ins  Grünliche  getönte  Farbe;  das 
spec.  Gewicht  ist  3,6.  Die  Analysen  stimmten  gut  zur  Formel  des 
Kupferkieses,  CuFeSi,  resp.  wie  sich  aus  dieser  Synthese  ergiebt, 
CujS.FejSj.  Die  geringen  abweichenden  Eigenschaften  im  Ver- 
halten gegen  Salz-  und  Salpetersäure  der  natürlichen  Verbindung 
gegenüber  der  künstlich  dargestellten  erklären  sich  durch  die 
erheblich  dichtere  Beschaffenheit  der  letzteren.  ImUebrigen  zeigt 
der  Vergleich  der  beiden  Körper  so  viel  Aehnliches,  dals  an  der 
Identität  derselben  nicht  gezweifelt  werden  kann. 

F.  Hillebrand  und  H.  S.  Washington')  berichteten  über 
einige  seltene  ^«j}/ermm(?ra??en  aus  Utah.  1.  Olivenit.  Das  Mineral 
findet  sich  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  von  prismatischem 
oder  tafelförmigem  Habitus.  Die  von  Ihnen  ausgeführten  Mes- 
sungen ergaben  beträchtliche  Abweichungen  von  denen  Phillips*). 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  569.    —    S)  JB.  f.  1869,  196.  —   «)  Sill.  Am.  J. 
[3]  35,  296.  -  *)  Ana  dem  Jahre  1823. 
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Sie  fanden  a  \  h  :  c  =  0,9396  :  1  :  0,6726.     Die   gefundenen  Ab- 
weichungen von  rechten  Winkeln  unter  den  Axen  sind  zu  unbe« 
deutend,  um   die  Annahme   des   mouoklinen   Systems   zu  recht- 
fertigen.   2.    Erinit,  hildet  krystallinische  Ueberzüge  von  grüner 
Farbe.     Härte  4,5.     Die  Analyse  ergab: 


CuO 

ZnO 

CaO 

MgO 

FeaOs 

A«,Ü, 

P.O. 

B,0 

67,67 

1,06 

0,32 

Spur 

0,14 

33,53 

0,10 

7,23 

07^1 

0,59 

0,51 

— 

0,2ü 

31,91 

— 

9,15 

3.  Tirolit  findet  sich  in  dünnen  Schuppen  auf  Quarz,  noch  Öfter 
in  strahlig  schuppigen  Massen  von  schon  apfelgrüner  Farlie, 
mancliraal  mit  einem  Stich  ins  Blaue,  vom  spec.  Gewicht  3,27  bei 
20,5°.  Nähere  krystallographische  Messungen  waren  unmöglich: 
optisch  liefs  sich  die  Dispersion  Q^t\  negative  Doppelbrechung, 
die  spitze  Bisectrix  senkrecht  zur  Spaltfläche  und  mit  der  r-Aie 
zusammen  fallend,  die  stumpfe  Bisectrix  parallel  a  oder  b  bestim- 
men.   Die  Analyse  ergab: 


CuO 

ZnO 

CeO 

MgO 

AsjOs 

i\o. 

SOs 

U,0 

45,22 

0,04 

6,84 

0,05 

28.78 

Spur 

? 

17,26 

46.38 

Spur 

6,69 

0,<H 

20,22 

Spar 

2,27 

17,67 

Nimmt  man  die  Schwefelsäure  als  von  einer  ßeimengiing  von 
Gjps  herrührend  an,  so  berechnet  sich  die  Formel  öGuO.Aa,0> 
.9H,0.  4.  Ciilkophyllit  kommt  in  kleinen,  sechsseitigen  Tafeln 
Yor,  an  welchen  sich  die  Flächen  022,  —  B,  — Vs  ^  —  V»^ 
—  Vö-'^  messen  Itel'sen.  5.  Klhwklns  kommt  bald  in  deutlich 
ausgebildeten  Kryslallen,  bald  iu  cyliuJerfdrmigen  oder  kugel- 
förmigen Formen  von  dunkelblauer  Farbe  vor.  Das  spec.  Gewicht 
ist  4,38  bei  W\  die  Härte  '2,ij  bis  3.  Die  Messungen,  von  denen  uQT 
wenige  gut  ausführbar  waren,  ergaben  die  für  die  Species  neuen 
Flächen  P  und  Vj  P  I^ie  Analysen  fdlirten  zur  Formel  6Coö 
.AsjOj.SHjO. 

CuO  ZnO  AsaOj         PjO^         HaO         Fe^O, 

62,44  0,05  29,59  0.05  7,72  0,12 

6,  Mixit  findet  sich  in  zarten  Büscheln  seidenartiger  Nadeln 
von  weisslich-  bis  hellgrüner  Farbe,  welche  jedoch  unmöglich 
von  einem  nicht  krystallisirten  grünen  Ueberzug  gesondert  we^ 


SiO, 
0.06 
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Die  Analyse  macht  jedoch  die  Zugehörigkeit  zu 
alspecies  wahrscheinlich.    Dichte  3,79  bei  23,5**. 

CaO      BijOg      AsaOß     PjOu       HaO        SiOg    FejOg 
0,26        11,18        28,79        0,06        11,04        0,42        0,97 

nen  des  (7.)  Pharmäkvsiderits  wird  nur  angeführt 
t  kommt  in  zwei  Typen  vor.  Beim  einen,  dem  ge- 
Jrochantit,  herrscht  der  prismatische  Habitus,  beim 
Vlakropyramide,  12.1.4,  vor.  Die  Messungen  stimm- 
id  mit  den  fiir  diese  Species  bekannten  überein. 
it  und  T.  H.  Norton')  machten  Mittheilung  über 
nen  von  Kiipferantmonid  im  östlichen  Theile  von 
licht  weit  von  Mytilene.  Das  Mineral  gleicht  in 
dem  natürlichen  Silber,  die  frische  Bruchfiäche  zeigt 
z,  wird  jedoch  leicht,  besonders  in  schwefelwasser- 
Cuft  getrübt.  Es  zeigt  keine  Spur  von  Krystallisa- 
itimmten  Spaltflächen,  sondern  ist  brüchig  mit  sehr 
*uch.  Härte  4  bis  5;  die  Schraelzbarkeit  liegt  zwi- 
)nglanz  und  Natrolith,  das  spec.  Gewicht  bei  1,812. 
ergab  im  Mittel  73,37  Proc.  Cu,  26,86  Proc.  Sb,  was 
3n  den  Formeln  Cu5Sb  und  CugSb  liegenden  Zu- 
ng  entspricht.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer 
im  richtigen  Verhältnisse  lafst  sich  eine  ganz  ahn- 
nde  Legirung  von  Kupfer  und  Antimon  erhalten, 
neral  hat  den  Namen  Horsforäü  erhalten,  zu  Ehren 
[•  Horsford  an  der  Universität  Harvard. 
geois*)hat  nachSeiner^)  Methode  auch  Hydrocerussü 
■gestellt,  indem  Er  auf  eine  Lösung  von  basischem 
.  ISO**  Harnstoff  einwirken  liefs.  Beim  Erhitzen  im  zu- 
n  Rohr  wälirend  einiger  Stunden  erhält  man  eine 
r'stallisation  von  schönen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
c.  Gewichts  6,14,  unter  dem  Mikroskop  unter  der 
naler  tridymitähnlicher  Tafeln  von  schw^acher  Doppel- 


m.  J.  10,  60;    Cheni.  News  57,   138;    Monit.   scientif.  [4]  2, 
mpt.  rend.  106,  1041;  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  83.    -    »)  JB. 

hem.  n.  s.  w.  fUr  1888.  ^ 
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brecliung  erscheinend.  Die  Substanz  löst  sich  unter  Braul 
in  Salpetersäure,  bei  400^  verliert  sie  Wasser  und  Koblen«£4 
Die  Zusammensetzung  ii^t  '2  PbCOa  .?b{OH)^.  Dieselbe  eotspri^ 
derjeuigeu  einer  grofsen  Zulil  von  Bleiweifsmustern,  urnl  es  « 
daher  interessant,  Terscbiedeue  Sorten  von  Blehceij'$  einer  mikl 
äkopischen  Untersuchung  unter  Anwendung  einer  starkeB  Vi 
gröfserung  zu  nntrrwerfen.  Viele  Bleiweifssorten,  besonders  d 
nach  dem  holliindisclicn  Verfaliren  dargestellte,  zeigt  nur  klei( 
unbestimmbare  Körnchen.  Andere,  besonders  das  ^SÜhetwJi 
welches  durch  Fällen  von  neutralem  Bleiacetat  mit  kohlens&nrfl 
Natron  erhalten  wird,  bestehen  jedoch  fast  gänzlich  aus  kleiiu 
Pribmen  oder  sehr  spitzigen  Doppelpyramiden  des  Cerussits.  p 
nach  dem  heute  fast  ganz  verlassenen  Verfahren  von  Clicl 
dargestellte  Üleiweifs  ist  beinahe  ganz  krystallinisch  j  der  gröfs^ 
Theil  ist  aus  hexagonaleu  Blättchen  gebildet,  ihis  Uftbrige  besK 
aus  den  Nudeln  des  Cürussits.  Alle  Krystalle  sind  zien)li 
schlecht  ausgebildet.  Es  ist  leicht,  diese  Thatsache  durch  eini 
directen  Versuch  zu  bestätigen.  Wird  eine  kochende  Lösuj 
von  Bleiessig  ntit  Kohlensäui*e  behandelt,  so  erhält  man  dl 
Masse  Tüu  kleinen,  hexagonaleu,  oft  sternförmig  vereinigt^ 
Blättchen  und  gleichzeitig  eine  wechselnde  Menge  von  kleine 
Prismen  des  fJerussits.  Kalte  Lösungen  von  Bleiessig  geben  i^ 
Kuhlensäure  nur  uabestimnibare,  kugelige  Aggregate^  Dieselbe 
hexagonaleu  Blattcheu  erliiilt  man,  indem  man  eine  verdünol 
Lösung  von  Bleioxydnatron  mit  Kohlensäure  lallt  Aus  /fyrffj 
cerussH  besteht  ferner  der  gröfste  Theil  dos  in  perlmiittei 
glänzenden  Blättchen  erscheinenden  Niederschlages,  mit  wt:lch«»| 
sich  das  Blei  bei  Gegenwart  von  destillirtem  Wasser  bedecl 
In  diesem  Falle  beobachtet  man  häufig  Krystallite,  indem  H 
Umrisse  der  Blätt-chen  abgosclinitten  und  unregelmäfsig  vflj 
zweigt  erscheinen.  Dieser  Versuch  erklärt  das  Vorkomme«  ^ 
Ilydrocerussits  hei  Langban  (Schweden),  wo  das  Mineral  M 
native  Blei  bedeckt'). 

L.   Michel»)   stellte   durch   Erhitzen   von   3  AequivalraW 

^)  Vgl.  Nordenskiöld,  JB.  t  1878,  1222.    —    "}  ZeiUchr. 
619  (AU8Z.);  Bull.  floc.  frang.  Min.  1887,  10.  1:33. 
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phosphorsaurem  respV  arsensaurem  ßlei  oder  eines  Gemenges  heider 
mit  1  Aeq.  Chlorblei  in  einem  Porcellantiegel ,  welcher  in  einem 
irdenen,  mit  Magnesia  ausgefütterten  Tiegel  sich  befand  und 
hermetisch  verschlossen  war,  bis  zu  2cm  lange,  1mm  dicke, 
hexagonale  Krystalle  von  Pyromorphit  und  Mimetesit  dar.  Durch 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  Bleichromat  erhält  man  gelbe  oder 
orangefarbene,  selten  grasgrün  gefärbte  Krystalle. 

L.  G.  Eakins»)  bat  zwei  Sulfantimonite  von  Colorado  unter- 
sucht. Das  eine,  aus  einem  Eleisiüfantinumit^  3PbS.2SbjS3,  be- 
stehend ,  bildet  kleine ,  nadeiförmige  Kryställchen ,  zu  grau- 
schwarzen, verfilzten,  wolligen  Massen  vereinigt.  Das  andere 
erscheint  in  Gruppen  von  nadelförmigen ,  aus  verlängerten,  tief- 
gefurchten Prismen  bestehenden  Krystallen,  welche  der  Zusammen- 
setzung 5PbS,  2SbjS3  entsprechen.  In  ihrem  Verhalten  vor  dem 
Löthrohr  zeigen  sich  beide  Mineralien  ähnlich. 

A.Sjögrenund  C.  H.Lundström»)  haben  ein  neues  Blei- 
%ükat^  das  in  den  Mangangruben  von  Vermland  vorkommt,  be- 
schrieben. Das  neue  Mineral,  wegen  seines  hohen  specifischen 
Gewichtes  (6,55)  Barysü  genannt,  ist  dem  Muscovit  ähnlich  und 
krystallisirt  hexagonal.  Seine  Zusammensetzung  ist  2PbSi03 
.PbO,  worin  Bleioxyd  zum  Theil  durch  MnO,  FeO,  CaO  und 
MgO  ersetzt  ist. 

Leo  Viguon^)  machte  einige  Angaben  über  das  durch 
Fallung  erhaltene  Zinn.  Man  bringt  in  eine  verdünnte  Zinn- 
chlorürlösung  (100g  SnCl2.2H20  in  2  Litern  Wasser)  zwei  dünne 
Zinkbleche  von  etwa  80  g  Gewicht  und  überläfst  das  Ganze  sich 
selbst;  nach  24  Stunden  sammelt  man  das  ausgeschiedene  kry- 
stallisirte  Zinn,  wäscht  es  auf  einem  Sieb  mit  destillirtem  Wasser 
AUS,  saugt  ab  und  trocknet  es  zwischen  Papier.  Dieses  Zinn 
läfet  sich  nicht  schmelzen;  in  einer  Porcellanschale  an  der  Luft 
erhitzt,  brennt  es  wie  Zunder,  in  einer  Porcellanröhre  im  Kohlen- 
stofiistrome  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  unendlich  viele  kleine 
Zinnkügelchen ,  welche  mit  einem  grauen  Pulver  gemengt  sind, 


>)  SilL  Am.  J.  [3]  36,  450.   —    2)  Ber.  1883,  Ref.  286;  Oefers.  of  Kongl. 
Soc.  Vet,  Akad.  Förh.  —  «)  Compt.  rend.  107,  734. 

40* 


638 


Siedepunkt  und  Molekulargewicht  des  !!mnch1orftrs. 


und  von  dum  sie  durch  Schlemmen  getrennt  werden  kÜnnen. 
Die  Kügelchen  bestehen  auB  gewöhnlichem  Zinn,  das  Pulver  ver- 
brennt dagegen  mit  grofser  Energie,  wenn  es  an  der  Luft  er- 
hitzt wird.  Die  Natur  der  ungewandten  Zinnlösungen  sclieinl 
keine  Wii-kuug  auf  die  Bildung  dieses  unschmelzbaren  Zinus  zu 
besitzen,  dagegen  ist  die  Noutralitiit  der  Losung  oder  die  An- 
wesenheit von  ü'eier  Säure  von  wesentlichem  EinfluTs.  Ziou- 
chlorür,  Zinnchlond  oder  in  Salzsäure  gelöstes  Zinnoxyd  scheiden 
Zinn  ab,  welches  scbmelübar  ist  und  dem  gewohnlicheu  Zinn 
eutspriclit;  aus  den  ueutnilen  Lösungen  der  oben  genannten 
ZinuverhiuJungen  erhält  man  dugugon  das  unschmelzbare  Zin». 
Man  beobachtet  jedoch,  dafs  diese  Art  von  Zinn  sich  nie  sofort 
abscheidet;  das  nach  einer  Viertelstunde  abgeschiedene  MeUU 
schmilzt  und  verliält  sich  auch  sonst  vollkommen  normal;  orut 
nacli  und  mich  nioditicirt  sich  das  abgeschiedene  Zinn  mehr  und 
mehr  und  zwar  um  so  rascher,  je  neutraler  die  urspruuglictte 
ZinulÖsung  war.  Die  nähere  Unt^rsuchuitg  dieses  moditicirttfo 
Zinns,  sein  geringeres  specifisches  Gewit^bt  von  6,910  bis  7,196 
bei  15**,  der  Zinngohalt  vuu  9G  bis  97  l*roc.  Sn,  die  beim  Culci- 
niren  an  der  Luft  stattdudunde  Gewichtszunuluue  deuten  dar&uf 
hin,  dais  das  uuschtnehba^-e  Zinn  keine  neue  Modification  sei. 
sondern  aus  einem  (lemenge  von  Zinn  mit  Zhinoxydul  bebtebt!, 
in  welchem  22,ö  bis  33,4  Proc.  von  letzterem  enthalten  wi» 
können.  Diese  verhältuifsmäfsig  geringe  Quantität  an  Oxydul 
reicht  hin,  um  es  unschmelzbar  zu  machen.  Das  durch  die 
Wirkung  des  Zinks  aus  seinen  neutralen  Lösungen  gefätlU*  Zmo 
ist  sehr  oxydabel;  einige  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  enthielt  r* 
nach  einigen  Tagen  eine  beträchtliche,  ^4  bis  Vj  seines  Gewichtef 
betragende?  Menge  von  Zinnoxydul. 

H.  Blitz  und  V.  Meyer  ^J  haben  den  Siedepunkt  und  dtt 
Molekulargewicht  des  Zinnclüorürs  bestimmt.  Der  Siedepunkt 
des  Zinncblorürs  wurde  unter  Anwendung  des  von  Goldschmidl 
und  V.  Meyer^)  hesobrielienen  Luftthermometers  bei  cinor  Ver- 
suchsreihe zu  604,5'^,  bei  einer  zweiten  zu  (»07,7",  im  Mittel  be^ 


»)  Ber.  1888,  22.  -  «)  Vgl.  di«  JB.  f.  1882,  47  oitirU  AbhandluDg. 


Verhalten  von  Salzsäare  gegen  Zinnchlorür.  629 

der  zu  606,1  <»  gefunden.  Bezüglich  der  DannpfdichU  des  Zinn- 
chloriirs  haben  Sie  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  der  Dampf 
desselben  bei  Steigerung  der  Temperatur  seine  Dichte  nur  sehr 
allmäblich  verringert,  so  dafs  man  ihn  Hunderte  von  Graden 
ober  den  Siedepunkt  erhitzen  mufs,  um  zu  dem  Werthe  SnCIj 
za  gelangen.  Die  Bestimmungen,  die  bei  weniger  als  100<*  oberhalb 
des  Siedepunkts  vorgenommen  wurden,  führten  zu  dem  Ergebnifs, 
dafs  die  frühere  i)  Annahme,  das  Chlorür  habe  bei  niederen  Tem- 
peraturen die  Molekularform  Snj  CI4 ,  nicht  aufrecht  erhalten 
werden  kann.  Die  bei  niederen  Temperaturen  erhaltenen  Werthe 
sind  zwar  gröfser  als  die  der  Formel  SnCl^  entsprechenden,  blei- 
ben aber  nicht  constant.  Das  Zinnchlorür,  als  ein  beständiger 
nnd  leicht  in  beliebiger  Menge  zu  beschaffender  Körper  von  con- 
Btantero  Siedepunkte,  vervollständigt  in  erwünschter  Weise  die 
Zahl  der  bei  höheren  Temperaturen  anwendbaren  Erhitzungsflüssig- 
keiten. Die  drei  Körper,  Schwefel  (448*'),  Phosphorsulfid  (518**), 
Zinnchlorür  (BOe**),  liefern  eine  für  derartige  Untersuchungen 
nützliche  Reihe  von  fixen  Temperatui*punkten. 

R.  Engel')  hat  die  Eimvirhmg  der  Sahsäure  auf  das  Zinn- 
chlorür untersucht.  Die  gewöhnliche  Annahme,  dafs  die  Löslichkeit 
des  Zinnchlorürs  durch  Salzsäure  vermehrt  werde,  ist  nur  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  richtig.    Sobald  die  Menge  der  zugesetzten 
Salzsäure  einen  gewissen  Werth  erreicht,  fällt  sie  Zinnchlorür  aus 
der  wässerigen  Lösung  und  zwar  so,  dafs  1  Aeq.  Säure  nahezu 
1  Aeq.  des  Salzes  ersetzt.     Fährt  man   fort,   die  Saure  zu  ver- 
mehren, so  vermindert  sich  zunächst  noch  der  Gehalt  an  Zinn- 
chlorür in  der  Lösung,  hierauf  vermehrt  er  sich  rasch  und  hört 
schliefslich  wieder  auf,  sich  zu  vermehren,  wie  dies  aus  folgender 
Tabelle,  welche  die  in   lOccm  gesättigter   Lösung   enthaltenen 
Zinnchlorürmengen    in    Milliäquivalenten     ausgedrückt    enthält, 
hervorgeht. 

>)  Vgl,  V.  u.  C,  Meyer,  JB.  f.  1879,  49.  In  RückBicht  auf  die  beim 
ZinDchlorür  gemachten  Erfahrungen  hält  V.  Mcyor  auch  die  dnnials  für 
du  Eisenchlorid  gemachten  Angaben  (Mol. -Gew.  =  KegCly)  nicht  mehr 
für  definitiv  beweisend  und  hat  daher  eine  erneute  Untersuchung  der 
Dampfdichte  desselben  begonnen.  —  ^)  Gompt.  rend.  106,  1398;  Bull.  soc. 
cbim.  [2]  60,  96. 
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TiUnoxyülUoride. 

SuCl, 

HCl 

Summe  der 

Millinijaiv. 

Spec. 
Gewicht 

in  Ünmm 

I. 

74,0 

0 

74,0 

1.532 

8,S3 

IL 

66,7 

6,6 

73,3 

1,489 

835 

III. 

63,7B 

13,64 

77,29 

1,471 

8,19 

IV. 

68,4 

24.B 

93,2 

1,524 

737 

V. 

81,2 

34,» 

116,1 

1.6'25 

730 

VI. 

94,2 

40,0 

184,2 

1,724 

6.68 

An. 

117,6 

44.0 

161,6 

1,883 

6,11 

VIII. 

147,6 

49.4 

197,0 

2,114 

r.,38 

IX. 

156,4 

66,0 

222,4 

2,190 

4.71 

X. 

157 

78,0 

235 

2,199 

4,3t 

Eine  Flüssigkeit  von  der  ZusammonsetzunR  des  Versucbs  X  er- 
liält  man,  wenn  injin  bei  0**  einen  Strom  von  trockenem  »Salz- 
säuregas  über  die  Krystalle  von  Zinncblorür  leitet  Dleselbeo 
zerflicfsen  theilweise  und  geben  Krystalle  von  der  schou  tdh 
Ditte*)  erhaltenen  Verhindung  SnClj.lLO,  wäbrend  die  entstan- 
dene Flüssigkeit  der  Formel  SnCl,  .HCl.  3HsO  entspricht  Diese 
Flüssigkeit  scheint  nicht  nur  eine  Auflösung  des  Zinnchlorürt 
in  Salzsäure,  sondern  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige 
Chlorwasserstoffverbindung  des  Zinnchlorürs  zu  sein.  Dasselbe 
lälst  sich  auch  bei  O*'  nicht  fest  erhalten,  sondcni  krystallisirt 
erst  unterhalb  —28''  in  scideglänzenden  Nadeln,  welche  zwi- 
schen —  2S^  und  —27"  wieder  Bchraelzen.  Drei  während  des 
Schmelzens  horausgenominene  Proben  zeigten  alle  die  Zasamraeo- 
setzung  SnCla  .IICI.3H5O,  so  dafs  hier  ein  bestimmtes  CMof- 
hydrat  des  Zinnchlorürs  vorliegt. 

Th.  König  und  0.  von  der  Pfordten')  haben  in  Fort- 
setzung Ihrer  !*j  Versuche  über  das  Titan  durch  Finwirkuug  tob 
Salzsäure  auf  Titanchlorid  eine  Reihe  von  Oxt^chloridcn  da 
Titans  dargestellt.  Trockenes  Salzsäuregas  wirkt  auf  das  Titaß- 
Chlorid  gar  nicht  ein,  auch  in  ätherischer  oder  alkoholisch^T 
Lösung  wunle  kein  Körper  erhalten,  der  mehr  Chlor  enthielt  »1» 
das  Chlorid,  eine  dem  Zinnchlorid -Chlorwasserstoff  oder  Platin- 
chlorid -  Chlorw.iKserstoflf  entsprechende  Verbindung  des  Titau* 
Chlorids  mit  Chlorwasserstoft'  giebt  es  somit  nicht     Bei  fieiiefl- 


>)  JB.  f.  1883,  403.  —  >)  Ben  1868,  1708.  —  »)  JB.  f.  1886,  447  ff. 
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Traft  von  Wasser,  tl.  h.  bei  Anwendung  concentrirter  Chlorwasser- 
tto^are,  erhält  man  jedoch  eine  Reihe  von  V'erbindungen. 
velcbe  an  der  Stelle  dos  Chlors  im  Titancidtjrid  Hydroxylgruppen 
enthalten.  Die  entstandenen  Vorbindungen  besit;teu  allerdings 
uhr  mangelhaft  ausgeprägte  physikalische  Eigenschaften,  zeigen 
ifuie  KrystallisationsHihigkeit  und  gestatten  auch  nicht  die  Er- 
mittelung ihres  Molukulargewichtes.  Die  analytischen  Resultate 
föliren  jedöch  zu  folgenden  Verbindungen,  TiCl,,  TiClj^üH), 
TiCI,(0H),TiCl(0H)3,  welche  als  Chloride  der  Orfhoiäausäure  be- 
idchnet  werden  k<innen.  Ihis  Thchhrtd  der  Titati a(iurr,TiV'\;i{Oll) 
wird  leicht  erhalten,  wenn  man  liie  berechneten  Mengen  Tiüin- 
ftblohd  und  Salzsäure  auf  einander  wirken  läfst  Das  Zusammen- 
krisgen  der  beiden  Körper  hat  mit  gi'ofser  Vorsicht  zu  ge- 
schehen, du  die  Einwirkung  eine  selir  heftige  ist.  Nimmt  man 
80  viel  Salzsäure^  dal's  ilir  Wassergehalt  1  Mol.  auf  1  Mol,  Titan- 

£rid  beträgt,  so  vereinigen  sich  beide  Flüssigkeiten   zu  einem 
n  Körper,  dem  Tricldorid.     Fügt  man  zu  Titanchlorid   all- 
lich   concentrirte    Salzsäure ,     so     entatobt    das    Dichlorid^ 
JiClj/()H)j,  und  dieses  löst  sich  in  überschüssiger  Salzsäure  auf. 
^Bselbe  Körper  entsteht  aber  auch,  wenn  man   so  wenig  Salz- 
^ure   verwendet,    dafs   noch    etwas    Titnnchlorid    nnangegriffen 
bleibt;   auch  wird  er  hei   der   Einwirkung  von   möglichst  wenig 
Wasser  erhalten.     Das   Tri-   und   Dichlorid  der  Titansäure   zer- 
fliefsen  an  der  Luft  und  bilden  mit  dem  Wasserdampf  das  Mono- 
^hlorid .  TiCI(()H)3,    unter  gleiclizeitigem   Freiwerden   von   Salz- 
säuregas.    Dieses  Monochlorid   verändert  sich  an  der  Luft  nicht 
Weiter;   erwürmt  man  es  aber  längere  Zeit  auf  dem  Wnsserbade, 
So  dafs  W'nsserdampf  antreten  kann,  so  verliert  es  reicldicli  Salz- 
Häuregas,  ohne  jedoch   vollständig  in  Titansäureliyilnit  TifOII)^ 
überzugeben.      Zur   Darstellung    des    Trichlorids   der   Titansäure 
briugt  man  1.5  g  Titanchlorid  allmählich  zu   12  ccm  36proc.  Salz- 
feäare;  unt<*r  starkem  Aufblähen  entsteht  eine  feste  Verbindung, 
Welche  möglichst  rascb  ins  Vacuum  gebracht  werden  muss.    Nnch 
einigen  Tagen  ist  der  Körper  chlorwasserstofffrci  und  stellt  dann 
eine  gelbe  lockere   Masse   vor,  welche   in  Wasser  und  Alkohol 
Unter  starkem  Zischen  leicht  löblich  ist.     Mit  absolutem  Aether 
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behandelt,  tritt  unter  ebenfalls  heftiger  Reactioii  zuerst  Löbung  ein, 
ein  weiterer  Zusatz  bewirkt  aber  die  Ausscheidung  eines  weifscn 
Körpers,  der  an  der  Luft  sofort  zertliefst.  Die  wässerige  Losung 
ist  ziemlich  beständig.  Das  auf  verschiedene  Weise  dargestellte 
Dichlürid,  Ti (011)^013,  bildet  eiue  sehr  voluminöse  gelbe  Matte, 
wenn  es  aus  den  berechneten  Mengen  Titanchloiid  bereitet, 
oder  es  ist  glasartig,  wenn  es  durch  Verdunsten  der  Lösung  vüd 
Titanchhirid  in  Salzsäure  entstanden  ist.  In  Alkohol  und  iuAvtliir 
löst  es  sich;  aus  letzterer  Lösung  wird  durch  riel  abäolutec 
Aether  ein  weifser  Körjier  ausgefällt.  Die  Losung  in  Wasser, 
die  ruhig  von  statten  geht,  scheidet  beim  Kochen  sofort  Titan- 
säure  ab.  Das  MonochJond  der  Titansäure  ^  Ti(OH)sCl,  bildtt 
sich  bei  der  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  das  Tri-  oder 
Üichlorid  an  der  Luft;  die  beiden  Chloride  zerfliefsen  dabei  n- 
näohst  und  gehen  nach  etwa  einem  Monat  wieder  in  feste  Fora 
über.  Das  Monochlorid  ist  weifs,  absolut  Inftbeständig  und  iJiat 
sich  viel  schwieriger  in  Wasser.  Bei  der  wasserfreien  Verbiudung 
ist  sogar  zur  Darstellung  einer  vallkominen  klaren  Lösung  der 
Zusatz  von  einigtm  Tropfen  Salpetersäure  erforderlick  Es  inl 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  • 

R.  F.  W  agner  0  machte  Angaben  über  das  THunchlond 
und  die  TitanHättrc,  Das  rohe  Titanchlorid  hat  stets  eine  gelb* 
liehe  oder  grünliche  Farbe,  welche  in  der  Kegel  durch  Eisen- 
chlorid  und  freies  Chlor,  sowie  durch  Zersetzungsproducte  dö 
Titanchltivids  durch  Feuchtigkeit  verursacht  wird.  Auch  dis 
Vaiiadiiioxycldorid  kanu  nach  von  der  Pfordten*)  eine  Gelb- 
färbung bedingen.  In  den  von  Ihm  dargestellten  oder  aus  chfr- 
misi'hen  Fabriken  bezogenen  Präparaten  konnte  Er  jedoch  nur 
in  einem  Falle  etwas  Zinncblorid,  sonst  aufser  Eisen  keine  frem- 
den Elemente  entilecken.  Chlor,  Salzsäure  und  Eisenchlorid  eut- 
ferut  man  durch  ein-  oder  zweimalige  langsame  DestillatioD 
über  Natriuniamalgam,  Bei  fractionirter  Destillation  enthält  dif 
mittlere  Fractimi  auch  keine  Zersetzungsproducte  des  Titta- 
Chlorids,    Durch  Eintropfen  von  Titauchlurid  in  Wasser  läfttt  «ich 
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me  klare  Lüsung  erzielen.  Spritzt  raau  aber  Wasser  in  kleiuen 
Portionen  in  das  Chlorid  liiaein,  indem  inaa  hiernach  stets  um- 
chüttelt,  so  erhält  man  unter  Entweichen  von  Salzsäure  und 
?itanchlond  zuerst  feste  Zersetzungsproducte,  dann  eine  grünlich- 
[elbe,  sehr  ziilie  Flüssigkeit,  endlich  eine  farblose  Lösung,  wek'be 
rotz  der  starken  Erhitzung  völlig  klar  ist  nml  das  Verhalten 
on  Orthotitnnsäun!  zeigt.  Das  aus  einer  klaren  Lüsunj^  in  Salz- 
Kler  Schwefelsäure  kalt  gefällte  und  gewaschene  Ortlwtitansäure- 
i^rat  lipfert  nach  dem  Absaugen  und  Trocknen  an  der  Luft 
«dit  binfs  weifses,  sondern  je  nach  der  Behandlung  auch  grünes 
md  weiterhin  braunes  bis  schwarzes  Hy<lnit,  welches  schliefslich 
lUB  jedem  Orthobydrat  entsteht.  Selbst  das  ganz  dunkle  Hydrat 
Beigt  noch  die  der  Orthotitunsäure  eigenthümliche  Fcuererschei- 
Einng.  Unmittelbar  nach  dieser  hat  die  Titansäure  rüthliche 
adflr  rothgelbe  Farbe.  Erhitzt  man  noch  genügend  feuchtes 
and  noch  nicht  hart  gewordenes  Orthotitansiiurebydrat  in  einem 
Platintiegel  vorsichtig,  so  vollzieht  sieb  ein  merkwürdiger  Farben- 
Wechsel,  welcher  auf  der  schnellen  Aufeinanderfolge  der  ver- 
schiedenen Zustände  dt-r  Titansiiure  beruht.  Durch  vorsichtiges 
&bitzen  kann  man  der  Titirnsäure,  au  welcher  sich  die  Glüh- 
Bncheinung  vollzogen  hat,  eine  immer  hellere  Färbung  verleihen, 
bis  sie  fast  ganz  weifs  geworden  ist,  Dieses  weifse  Oxyd  er- 
scheint heifs  noch  immer  citronengelb.  Beim  fortgesetzten  Er- 
hitzen wird  die  Titansäure  mehr  und  mehr  brauulich.  Ein  dem 
wretofsenen  Rutil  äufserst  iihnUches  Product  kann  man  aus  dem 
lurchscheinendeii  grünen  Hydrat  erhalten.  Die  Titnnsäure  hat 
ttinen  Glanz  und  ijehält  sehr  lange  ihre  weifse  Farbe,  wenn  sie 
toch  feucht  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Solche 
tdige  Titansäure  wird  nur  duruh  andauerndes  heftiges  Glühen 
Imb  glänzend  und  diaphnn.  Dns  durch  Kochen  gefällte  Meta- 
UtSäuriihydrat ,  welches  nach  H.  Uose  keine  Feuererscheinung 
»igen  und  weifs  bleiben  soll,  kann  nach  Ihm  schon  darch  rier- 
Istündiges  Glühen  eine  bräunliche  Farbe  erlangen.  Dieselbe 
t  ziemlich  hell  und  wird  selbst  durch  anhaltendes  Glühen  kaum 
mkler.  Läfst  man  Ortbotitansäure  längere  Zeit  unter  Wasser 
ehen,    so  verwandelt    sie  sich  zum   Theil   in    Metatitansäure, 
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Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  das  Orthohydrat  mit  kältest, 
noch  roebr,  wenn  mau  es  mit  heifsem  Wasser  auswäscLt.  Wird 
solche  Titansiiure  geglülit,  so  nimmt  sie  theilweise  odor  pRM 
eine  gruuQ  oder  lilaulichgraue  Farbe  an. 

A.  Piccini  1)  nimmt  bezüglich  der  Auf6ndung  der  tod 
A.  Clasaeu*)  durch  Einwirkung  von  yVuaserstoffhffperojcyil  auf 
Titnil üiiureh'iaunfjen  erhaltenen  und  sowohl  zum  qualitativen  Nach- 
weis »Is  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  'litansaure  vor- 
geschlagenen üeberiitanaäure^  TiO„  die  Priorität'*)  in  Anspruch, 
was  von  A.  Classen*)  bestritten  wird. 

W.  F.  Hidden^)  fand  in  dem  Sommer  1879  in  den  Wasch- 
rückständen  der  Wliistnant  Goldgrube  Polk  County,  KordcanK 
lina,  neben  Gold,  Zirkon,  Xenotim,  jMona^cit  und  Rutib  kleine,  an 
Prisma,  Pyramide  und  einem  basiMcben  Flächenpaar  zuRnmmen- 
gesctztc  Krystalle,  deren  rliomliische  Natur  sofort  ins  Auge  fiel 
Eine  genauere  krystallogra])hische  Bestimmung  durch  Des 
Cloizeaux  ergab  als  Axenverhältnifs  0,99275  :  1  :  0,92337. 
Spec.  Gewicht  =  4,285.  Nacb  den  Analysen  von  Damour  und 
Pcnfield  besteht  das  Mineral  aus  reiner  Titunfkiurc ^  und  sl«iU 
demnach  eine  vierte  Modificaiion  derselben  vor.  Er  nennt  es 
Edhonii. 

L.  L(''vy^)  hat  eine  Verbindung  des  Titans  mit  Silicitim  nnd 
Ähtmitiium  dargestellt,  welche  in  einigen  Eigenschaften  von  der 
von  Wühler?)  beschriebenen,  aber  nicht  analysirten  Verbin- 
dung abweicht  und  wahrscheinlich  zwei  isomorphe  kryst^ih- 
sirte  Kiirper,  TiAli  und  SiAl,.  enthält.  10g  Titan,  3ög  iß 
feine  Stücke  zerschnittener  Aluminiumdraht,  je  3r>g  gescbmAl- 
zenes  Kochsalz  and  Chlorkalium  werden  in  einem  Porcellantiegdt 
welcher  zum  Durchleiten  van  Wassei*stofl'gas  eingerichtet  is*» 
unter  einer  Decke  von  Kohle  und  Rutil,  bei  hoher  TemperatM 
in  einem  Perrot'schen  Öfen  anderthalb  Stunden  zusanuneii|«- 
schmolzen.  Beim  langsamen  Erkalten  erhält  man  krystalHniscb« 
Blättchen,  welche  in  das  geschmolzene  Metall   und  die  Chloride 


>)  Ber.  1888,   1391.    —     »)  Siebe  den  aualytischpn  Thpü  (He^es  Jb.   - 
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36,  272.  -  «)  Compt.  read.  lOG,  66.  —  ^i  JB.  f.  18Ö0,  130. 


Verbindung  des  Titaii«  mit  Alumioiam  und  Siliciiim 


635 


cängebettet  sind,  und  die  rann  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
«hr  verdünnter  Salzsäure,  sowie  Auslesen  der  schön  spiegelnden 
Blättchen  von  anderen  unh'lslichen  UücksifiiideB  isolircn  kann. 
^'-  —  Bliittchen,  unlöslich  in  Wasser,  Alkühol  und  Aether,  be- 
oine  Stahlfarbe,  das  spec.  Gewicht  3,11  bt^i  IG»*  und  zeigen 
ntcr  dem  Mikroskop  Krystallgruppen  mit  Winkeln  von  90*. 
and  sehr  zerbrechlich  und  leiten  die  Wurme  gut.  Sie  ver- 
inea   beim   Glühen  im   Sauerstoff  unter  Funkensprühen;   an 

Luft  sind  sie  unveränderlich;  Schwefel,  Selen,  Phosphor, 
wirken  nicht  auf  dieselben  ein.  Die  Halogene  greifen  sie 
ttater  Feuererscheinung  an.  IJeberhitzter  Wasserdampf,  Sal|)eter- 
mire,  selbst  rauchende,  ist  darauf  ohne  Wirkung.  Audi  in  der 
Wimie  wirkt  die  Salpetersäure  wenig  ein.  Dadurch,  sowie  durch 
Ar*  Dichte,  unterscheidet  sich  diese  Legirung  von  der  von 
Vöhler  erhalteniMi.  Coucentrirtu  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
greifen  sie  in  der  Kälte  nur  schwa<!h,  in  der  Hitze  stärker  an. 
Königswasser  ist  ilir  eigentliches  Lösungsmittel;  doch  bleiben  auch 
lierdurch  einige  schwärze  Partikelchen,  wahraclieinlich  Kuhle, 
nn^elöst.  Flusssäure  greift  nur  schwierig  an;  von  Kalilauge 
Tinl  dagegen  die  Lcgirung  vollständig  unter  WasserstolFentwicke- 
■long  aufgelöst.  Die  Analyse  ergab:  70,92  und  71,2  Pruc.  AI,  26,8 
kd  *i6,5  Proc.  Ti,  2,17  und  2,22  Proc.  Si;  woraus  sich  nahezu  die 

lel  OTiAl^.SiAl,  ergiebt. 

Derselbe')  hat  aufser  dem  früher')  mittelst  der  Fluoride  er- 
haltenen Ziuktrititanat  vier  neue  Zinkiitanatc  dargestellt,  indem 
£r  Titansäure  mit  Mischungen  von  Zinksulfat  und  Kaliumsulfat 
usammenschmolz.  Zweihastsches  ZhdiiUumiy  TiOj.2ZnO,  erhült 
Dan  beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Titansäure,  15  Thln.  Kaliunisulfat 
oml  15  Thln.  Zinksullat  in  einem  Tiegel  bei  Weissgluth.  Auch  das 
a&derihalbfach  basische  Zinktitanat  geht  in  dieses  Titmiat  über, 
vton  man  es  mit  einem  Ueberschusse  von  Alkalisulfat  oder 
-^blorid  zusammenschmilzt.  Es  zeigt  kleine»  schwarze,  krystalli- 
viflche  Stückchen  vom  spec.  Gewicht  4,16  bei  20**,  welche  von 
wUor  zersetzt,  von  Wasserstoff  nicht  angegriffen  werden.    Ändert- 
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Tuilbbasisches  Zinlititanai^  2TiÜ3.3ZnO,  bildet  sich  beim  Erhittei 
zur  Dunkolrothgliith  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  TiUnssnni 
5  Thlii.  Zinksulfat  und  1  bis  2  Thln.  Kaliumsulfat  Man  t^Mi 
derart  eine  feste  Masse,  welche  man  aufs  Neue  mit  Ziuksulfat  uul 
dem  Schmelzmittel  acliwiilzt,  sowie  mit  Schwefelsäure  auswäsdit 
Es  ist  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver  von  der  Dichte  33S  W 
20**,  unzersetzhar  durch  Hitze.  Chlor  zerstört  es,  Wasserstoif 
reducirt  es  zu  Titansaure  und  metallischem  Zink;  durch  Schwefel 
säure  und  Salpetersäure  wird  es  langsam  angegriffen.  Kettirale» 
Zinkiitanut  erhält  man  beim  Erhitzen  zur  Weifsgliith  eines  G 
menges  von  2  Thln.  Titansiiure,  8  Thln.  Zinksulfut  nebst  3  Tbln. 
Kaliumsulfat,  \nid  Waschen  der  violetten  Masse  mit  Schwefelsiür« 
und  Wasser,  als  hollvitdctte  Masse  von  muscheligem  Bruch,  maurli- 
mal  Kryslulhiadeln  enthaltend.  Spec.  Gewicht  3,17  bei  20«.  Chlor 
zerstört  es,  Wassei*stofi' wirkt  nicht  ein,  seihst  kochende  Schwef«^!- 
säure  und  concentrirte  Kalilauge  greifen  es  nur  schwierig  äh, 
Saures  Zmliitanai  ^  STi05.4ZnO,  entsteht  beim  vierstündigen 
Erhitzen  von  3  Thln.  Titansiiure,  12  Thln.  Zinksulfat  und  1  Tbl 
Kalinmsulfat  zur  Kirsclirothgluth,  in  kleinen,  blätterigen  KrystÄÜfO 
von  iiellkafleehrauner  Farbe,  unlöslich  in  den  gewiihnhchea 
Lösungsmitteln,  mit  dem  spec.  Gewicht  3,68  bei  19«.  Der  KÖrptf 
wird  durch  Chlor  zersetzt,  aber  nicht  von  Wassei*stoft'  angogriffi?n; 
concentrirte  Säuren  sind  darauf  in  der  Kalte  ohne  Wirkung, 
in  der  Hitze  lösen  sie  ihn  alle,  mit  Ausnahme  der  Salzsäur?. 
Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  die  Zusamroensctzong 
dieser  Titanate  von  zwei  Factoren  abhüngig  ist,  erstens  tib 
der  Temperatur  und  zweitens  von  der  Menge  des  als  Schnielü 
mittel  dienenden  Kaliumsulfats.  Bei  Dunkelrotbgluth  hili«* 
sich  immer  das  anderthalbbasiscbe  Ziiiktitanat,  bei  lebhafter 
Rothßluth  die  drei  anderen  Titanate,  und  die  /usnmmensetnnj 
des  Productes  hängt  dann  von  dem  Verhältnisse  des  G^ 
wichtes  des  Schmelzmittels  zu  dem  des  Zinksulfats  ab.  W 
dieses  Verbältnifs  viel  weniger  als  1  :  2,  so  entgeht  das  «wre 
Titanat,  ist  es  nahezu  1:2,  so  bildet  sich  das  neutrale  und 
ülierschreitet  es  1  ;  1,  so  wird  das  zweibasische  Titanat  ge- 
bildet. 
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W.  Blomstrand^)  erörterte  die  Gründe,  welche  ihn 
issen,  bei  ZirJcon,  KatapMt^  Eudiälyt  und  anderen  Mine- 
die  Zirhmerde  als  Basis  in  der  Verbindung  enthalten  an- 
tten.  Diese  Gründe  bestehen  hauptsächlich  in  den  ge- 
Säureeigenschaften  der  Zirkonerde,  sowie  in  der  gröfseren 
bheit  und  Natürlichkeit  der  Formeln,  welche  man  dann 
nannte  Mineralien  erhält. 

.  £.  Hidden  und  J.  B.  Mackintosh^)  haben  unter  den 
c»,  welche  in  der  Freeman  -  Grube  am  Green  River  und 
ce  Land,  beide  in  Henderson  County,  Nordcarolina,  ge- 
in  zerzetzten  granitischen  und  gneisartigen  Gesteinen  vor- 
tn,  ein  Mineral,  Äuerlith^  in  geringer  Menge  aufgefunden, 

der  Krystallform  mit  dem  Zirkon  nahe  übereinstimmt, 
sweilen  prismatischer  entwickelt  ist,  als  der  Zirkon  des- 
Fundortes,  und  oft  mit  diesem  in  paralleler  Stellung  ver- 
m.  Die  Farbe  des  Minerals  wechselt  von  Hellcitronen- 
durch  verschiedene  Nuancen  von  Orange  hindurch  bis 
lunroth.  Die  Krystallform  ist  entschieden  tetragonal,  nur 
ir  Verbindung  des  Prisma^  mit  der  Pyramide  bestehend. 
Lachen  sind  jedoch  zu  rauh  und  uneben,  um  genauere 
Igen  anstellen  zu  können.  Der  Körper  ist  sehr  zerbrechlich 
rbröckelt  leicht,  seine  Harte  ist  2,5  bis  3,  das  spec.  Gewicht 
is  4,766.  Der  gröfste  der  aufgefundenen  Krystalle  war  1  cm 
die  meisten  wenig  über  1  mm.    Die  Analyse  ergab: 

AlaOs  HaO  +  COj 
1,10         11,21 

—  10,7 

—  9,88    1,00 

'und  dieser  Analysen  stellen  Sie  für  das  Mineral  die  Formel 
SiOa.  V3Pj05)2H,0  auf,  wobei  sich  SiO»  und  P3O5  in 
Inden  Verhältnissen  vertreten  können;  obgleich  besonders 
Icksicht  auf  die  beobachteten  Verwachsungen  mit  Xenotim 


l'.Oö 

ThOa 

FcaOg 

CaO 

MgO 

7.46 

70,13 

1,38 

0,49 

0,29 

_ 

69,23 

1,42 

— 

— 

7,59 

— 

— 

— 

— 

:eit8chr.  Kryst.  15,  83  (Ausz.);  Bih.  f.  Sv.  Vet.  Akad.  Hand».  1886, 
Nr.  9,  S.  1  bis  lö.    —    ^}  Sill.  Am.  J.  [3]  36,  461;  Zeitschr.  Kryst, 
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uiifl  Zirkon  der  Gedanke  nahe  liegt,  dafs  in  demfielbeu  ein  Gemeogs 
von  TJwrmnisiJirat  mit  Thonumphosphat  vorliegt.  Fäne  ähnliclte 
Vertretung  von  Kieselsäure  durcli  Piinsphorsiinre  nehiDt-n  Si« 
aucli  bei  Eakin's')  XanthiUinit  an.  Während  T}H>riumjth^ipkt 
als  ein  schwer  löslicher  Körper  gilt,  zersetzt  sich  das  Mineral 
leicht  durcli  Sahsäure  unter  Abscheidung  von  gallertiger  Kiewl- 
säure.  Es  ist  unschmelzbar  und  wird  beim  starken  Erhitzen 
dunkelbraun,  sowie  nach  der  Abkühlung  wieder  orangefArkft. 
Den  Namen  Auerlith  oder  Auerit  wählten  Sie  zu  Ehren  Auer 
V.  Wels])ach's,  dem  Ertindt>r  des  Zirkonhrenners,  dem  die 
grofse  Steigerung  der  Zirkonproductinn  zu  danken  ist 

Nach  P.  Hautefeuille  und  A.  Perrey')  kann  der  nt 
St.  Ciaire  Dcville  und  Caron')  bei  hohcrTemperatur  durch  Ein- 
wirkung von  Fluorsiliiium  auf  Zirkonerde  oder  durch  Einwirkuog 
vonZirkonfluorid  auf  Kieselsäure  erbaUene  Zirkon,  schon  bei  fiuer 
Temperatur,  welche  700*"  nicht  überschreitet,  durch  die  minenüi- 
sirende  Wirkung  des  Lithiuindiniolybduts  auf  ein  Gemenge  wu 
Zirkonerde  und  Kit-Kelsäure  dargostollt  werden.  Enthält  die 
Mischung  einen  Ueberschuss  an  Zirknncrde,  so  ist  der  ZirkoD 
das  ein/ige  Product  der  Renction;  ist  überschüssige  Kieselsäar« 
vorhanden ,  so  bildet  sich  gleichzeitig  TmUßnit.,  der  durch  Be- 
handeln mit  schwacher  Flufssäure  entfernt  werden  kann.  Diu  so 
erhaltenen  Zirkoukrystalk  sind  durchscheinende  Prismen  tot 
sehr  lebhaftem  Glanz  und  der  Dichte  4,6,  wie  der  natürhch  Tor- 
kommende;  sie  gehören  dem  quadratischen  System  an. 

L,  V.  Nilsoii  und  O.  Pettersson*)  haben  drei  bestimwti! 
und  im  Gaszustand  beständige  Verbindungen  des  Indiums  roil 
Chlor  dargestellt.  Indlamtrkhhnd.  Metallisches  Indium  bleiU 
unangegrifFen  in  einem  trockenen  Salzsäurestrom  hei  gewöhnlicher 
Temperatur.  lu  der  Warme  bildet  sich  Indiumdichlori*!,  welches, 
mit  Chlor  gelinde  erwärmt,  in  das  schon  von  Winkler^)  be- 
schnebene  Tndiumtrichlorid  übergeht.  Die  DampfdirlUe  desacHien 
haben  Sie  zu  8,15  bei  tJOC^,  7,39  bei   850",   6,71  bei   1048»,  6.23 


>)  Sill.  Am.  J.  [3]  35,  418.    -    »)  Compt  rend.  107,  1000.  —   »)  JB  t 
1865,  2.  —  *J  Compt.  rcnd.  107,  500.  —  ft)  JB.  f.  1868,  266. 
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zwisclien  llüO  und  1200"  bostimmt.  Der  für  InClj  berechnete 
Werth  ist  7,548,  der  zwisclien  606  und  850"  erreicht  wird.  OUer- 
luilb  850"  beginnt  die  Dissoriatiun,  ItaUuuulirkhirid,  IiiCl^,  er- 
hfiU  uj;in  beim  Erbitzeu  des  MetuUs  in  einem  trockenen  Chlor- 
i^toffatrom;  es  ist  eine  Flüssigkeit  von  bernsteingelber 
Farbe»  welche  zu  einer  weifsen,  krystallinischen  Masse  crstaiTt. 
Mit  Wiisser  zersetzt  es  sich  in  Tricldorid,  welches  sicli  lost  und 
ia  Indium,  welches  sich  in  grauen,  schwammigen  Massen  ab- 
leheidet.  Die  Dampfdichte  wurde  gefunden:  7,67  bei  968*^,  fi,Öi 
|ei  11C7«;  (J,4.H  zwischen  1300  um!  l-iOO".  Die  für  InCl,  berech- 
Bete  Dichte  ist  6^-^62.  Das  ludiuiudiLiilorid,  das  nicltt  in  wässe- 
riger l^ösung  existiren  kann,  ist  im  Dampfzustände  sehr  bestandig. 
Unter  1000"  ist  die  Dichte  erheblich  höher  als  die  berechnete. 
iHmfiiont}chlorid^  InCl,  bildet  sicli  lit^im  gelinden  Erhitzen  von 
rschüssii^em  Indium  in  einem  nchwachen  Salzsilurestrom;  es 
et  ein  dunkelrothL's  Litiuiduin.  Zur  Bereitung  dieser  Ver- 
bindung erhitzt  man  eine  gewogene  Menge  Ton  Indinmdichlorid 
etwas  tibersdiüssigem  Indium  im  zagesohm<^lzenen  Schenkel- 
r.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein,  die  blutrothe  Flüssigkeit 
iwtarrt  in  roüien  hämatitiihnlichen  Massen.  Der  Ueberschufs 
■  i'liuma  findet  sich  als  kleines  Kiigek'hen  in  der  Uöhre,  nach- 
u  lias  Chlorid  im  Kohlensäurestrom  verjagt  worden  war.  Es 
tzt  sich  mit  Wasser  nach  der  Gleichung:  3lnCl  ^  InCl^ 
2ln.  Die  Dainpfdichte  fanden  J5ie5,53  zwischen  1300  und  1400"; 
-r^  i.oi  n<X»  liis  llf>0";  r>,37  hei  1200  bis  1300".  Für  InCl  be- 
[Kiiüol  sich  die  Dichte  gleich  5440. 

ElEngel')  bat  in  Vcrvnl\stiimligung  Seiner!*)  llntersuehungen 

die   Einwirkung  der  Salzsiiuro  auf  Chlori  le,  auch  die  bis 

nur   unvollständig   bekannte   Verbindung   der   Chlorwusaer- 

re  mit  ilcn  Chlorifk^i   des  AiUimons  und  Wisninth  näher 

cht   Cfdorwasserstoß-Autimontricidorifl,  2  SbClg .  HCl .  2H,0, 

t  man,  indem  man  einen  Strom  van  trockener  Salzsäure  in 

bei  0^  gesättigte  Antimontricbloridlosuug  bis  zur  Sättigung 


bi1d< 


nCümpt  read.  lOG,   1797;    Bull.  soc.  cliim.  [2]  50,    146.     —    «)  JB.  f, 
h  152.  43»,  446;  f.  1887,  477,  633;  dieser  JB,,  S.  589,  618,  620. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  einleitet  und  dann  die  Flüssigkeit 
auf  0^  abkühlt.  Die  entstehenden  schönen  Knstalle  werden 
rasch  abgesaugt,  um  sie  von  der  Mutterlango  zu  befreien.  Sie 
schmelzen  bei  10",  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  entwickell  sc\m 
durch  die  Wärme  der  Hand  Salzsäuregas.  Chlor ivassmitoff' 
Äntimonpeniachlorui,  SbOl^  .5HC1.  lOHjO.  Man  setzt  zu  Anti- 
monpentachlorid  tropfenweise  die  zur  Bildung  des  Hydrats  SbCl» 
.  4  Wfi  nöthige  Menge  Wasser  hinzu,  läfst,  sobald  die  KrystoU« 
des  Hydrats  sich  zu  bilden  anfangen,  einen  Strom  von  Salzsäui*- 
gas  hindurchtreleii,  und  fährt  dann  mit  dem  Wasserzusatz  fort 
bis  die  Krystalle  sich  wieder  gelöst  haben.  Die  so  mit  Sali- 
säuregas  gesättigte  Tagung  giebt  beim  Abkühlen  auf  0*  eiae 
Masse  schöner,  leicht  von  der  Mutterlauge  zu  befreiender  Kiy- 
stall«,  welche  bei  gcwiihiiliclHM'  THmpuratur  beständig  sind 
ChhrwassersiQff-  Wkm  nihdüornl  2  Bi  CI5  .HCl.  3  H,  0.  Eine  bei 
20**  mit  Wismuthcblariil  und  Salzsäure  gesättigte  und  auf  0"  ab- 
gekühlte Tiösung  setzt  schone  Krystalle  ab,  welche  an  der  Luft 
bestiiiidig  sind.  Alle  diese  CblorwasserstofFverlnndnngen  enthalten 
somit,  wie  die  übrigen,  eine  gewisse  Menge  Krystiillwasser,  die  im 
Minimum  für  jedes  Mol.  HCl  2  Mol.  HjO  betrügt. 

B.  S.  Gott  und  AL  Pattison  Muir')  haben  Wiarrwihjodid, 
Bi.Ts,  auf  nassem  Wege  in  folgender  Weise  erhalten.  Eine  con- 
centnrte  Liismig  von  Kaliumjodid  wird  zu  Wismuthnitrat,  das  in 
der  kleinst  möglichen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  wli 
hinzugesetzt,  und  derart  Wisrantlijodid  und  freies  .lod  ansgeHillt 
l>er  Niederscldag  wird  hierauf  in  einer  möglichst  kleineu  Meng« 
concentrirter  Jodwasserstoffsiiure  gelöst  und  mit  Wasser  verseilt, 
bis  der  gröfsere  Theil,  aber  nicht  alles  Wismuth,  als  braun« 
Wismuthjodid  gpfällt  ist.  Der  Niederschlag  wird  dann  gesammelt 
bei  100*"  getrocknet  und  liierauf  noch  ein-  oder  zweimal  mit 
absolutem  Alkohol  gewaschen.  Die  Eigenschaften  dieses  Prftp»* 
rates  stimmen  mit  dem  auf  trockenem  Wege  bereiteten  volbtäiidig 
überein.  200  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  200  ^-ifca 
7  Thle.  des  Salzes.     Das  spec.  Gewicht   ist   .5,64  bei  20^    IV»*- 
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mnthtluorid,  BiF.,,  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  frisch  gc- 

GUtem  Wismuthhydroxyd  in  heifser,  wässeriger  Flufssiiure,  sowie 

Verdampfen  der  Losung  in  einer  PlatinBehale  bis  zur  Trockene  bei 

WO*  und  Glühen  des  Rückstandes.     Setzt  man  so  viel  Wismuth- 

bydroxyd  hinzu,  bis  nichts  mehr  sich  löst,  so  wird  eine  Verbtndungy 

BiOF.2HF,   erhalten.      Man    erhält    das   WismuthHuorid  auch 

I  fcrch  Fällen  einer  Lösung  von  Wismuthnitrat  mit  concentrirtem 

EaliumHuorid,  bis  alles  Wismuth   ausgefällt  ist.    Der  lUickstaud 

wird  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen   und  bei  100"  ge- 

fiiockuet.   WismuthÜuond  ist  ein  schwerer,  krystallinischer  Kiirper 

fom  spec.  Gewirht  5,32  bei  20%  unlöslich  in  Wasser  und  Alkuhol. 

£■  ist  das  bcHtändi^stu  von  allen   HaloÜdsalzen    des  Wismuths. 

WisninthoTj/fluorid,  BiOF,  erhält  man  durch  AuHösen   von   frisch 

gefälltem  Wismuthhj'droxyd  iti  heisser  Fluor wassorstofl'aäure,  bis 

die    saure    Reuction    vüllis    verschwunden    ist;    man    wäscht    das 

Product    mit    heifsem    Wasser,    trocknet    bei    100*'    und    glüht 

schliefslich  schwach.    Fs  ist  ein  weifses,  schweros,  krystalliuisches 

Pulver  vom  spec.  Gewicht  7,5  bei  20". 

A.  Ditte')  hat  in  Fortsetzung  Seiner^)  Studien  über  Vanadin- 
^ure  auch  das  Verhalten  derselben  gegen  alkaliscite  Fluot'uic 
näher  untersuclit.  Wird  Flmrnatrinm  mit  überschüssiger  Vana- 
dhisanre  im  geschlossenen  Tiegel  erhitzt,  ao  hinterbloibt  nach 
dem  Erkalten  eine  rothe  Krystallmasse,  welche  langsam  ange- 
griffen wird,  wenn  man  sie  mit  warmem  Wasser  behandelt.  Die 
Erhaltene  orangerothe  Lösung  setzt  beim  Verdampfen  orangerothe 
Krystalle,  3  V,0,.  .4NaF.  löIijO,  ab.  die  Mutterlauge  giebt  nach 
Weiterer  Concentratiou  citrongelbe  Krystalle,  V|0:,.4NaF.  Ist 
das  Natrium  duorid  im  Ueberschufs,  so  ist  die  erkaltete  Masse 
Lell^elb  und  wegtm  der  geringen  Löslichkeit  des  Natriumfluorids 
greift  kaltes  Wasser  dieselbe  nur  langsam  an;  in  der  Warme 
gellt  die  Lösung  leichter  von  statten:  man  erhält  eine  fast  farb- 
lose Lösuu;;,  welche  beim  Krkallen  orangegelb  wird.  Beim  Ver- 
dampfen der  letzteren   im  Viicuum  erhält  man   zuerst  die  schon 


'        >)  Compt.  rrnd.  U)6,  270.    —    «)  Jß.  f.  1883,  «7;  f.  1885.  667;  f.   1896, 
467;  f.  1H87,  659. 
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erwähnten  orangerothen  Krystalle,  hierauf  kleine,  weifse,  nchwuch 
gelbliche  Krystalle  der  Verbiminng  YjO;.8NaF.3  H,0.  Ein» 
kochemle,  mit  Fluoniatvium  gesättigte  und  mit  einem  Ueberachnfj 
von  lösliclifi*  Vanadinsäure  behandelte  Losung  giebt  beim  Ein- 
dampfen schöne,  rothe,  durchsichtige,  mit  zahlreichen  glanieodeo 
Flächen  versehene  Krystalle,  2  V.jO,, .2NaF.  10H,O.  Die  Mutter- 
lauge ist  gelb,  sie  liefert  beim  Concentriren  zunächst  noch  von 
diesen  Krystallen,  hierauf  eine  Mischung  derselben  mit  aüdereu 
durchsichtigen  und  ebenso  glänzenden,  aber  citrongelb  gefärbten 
Krystallen,  V^O^  .CiNaF.Ö  H.jO.  Die  Vcrhmdangen  der  Vanadin» 
säure  mit  Fluornatrium  sind  somit  ganz  analog  mit  denen  d« 
Fluorkai  iuras.  Das  Flnorammonium  zersetzt  sich  beim  Erhitzen, 
man  kann  daher  die  Vatuidinsäure  nur  auf  eine  wässerige  LÖaoflg 
desselben  einwirken  lassen.  Eine  concentrirte  und  heifse  Lösung 
des  Fluorauimoniums  löst  auf^enblicklich  grofse  Mengen  löshcher 
Vanadinsäure.  Hört  man  mit  dem  Zusatz  dieser  Säure  auf,  «o 
lange  das  Fluorid  noch  im  Ucbersehufs  ist,  so  erhält  man  beim 
Fjrkitltcu  einen  rei<;hlichon  Niederscldag  von  kleinen,  hellg('Jl«D 
KrystuUen,  VjO- .4N  IT4  F,41l3  0.  Sic  sind  sehr  leicht  lösUch  m 
Wasser,  das  sie  grünlichgelb  färben;  beim  gelinden  ErwärmeD 
verlieren  sie  Wasser  neben  Fluorwasserstoff  und  bintcrlasscü  vm 
<h]nkel^riine  Mnai?o  von  der  Zusammensetzung  VjO^ .  2  NH4F.  \Vird 
die  Mutterlauge  von  bliesen  Krystallen  mit  überschüssiger,  lÖsUcbiT 
Vanadinsäure  behandelt,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  ein« 
bellgelbe  J^ösmig,  die  schöne,  feine,  gelblichweifse,  perlmuttcr- 
glänzende  Nadeln  absetzt.  Dieselben  sind  häutig  zu  Büscheln 
gruppirt  und  lösen  sich  leicht  iu  kaltem  Wasser,  demselben  eiw 
hellgelbe  Farbe  verleihend.  Behandelt  man  eine  concentrirte 
und  kalte  Lösung  von  Fluorammanium  mit  überschüssiger  Vima- 
dinsäure,  so  eriiält  man  eine  rothe  Lösung,  die  sich  jedoch  Iwini 
Kochen  unter  Abscheidung  von  Vanadinsäui*e  zersetzt.  Die  wieder 
erkaltete  Lösung  giebt  zuerst  weniger  ausgebildete  gelbe  Kri- 
stalle der  Formel  V^O- .8NH|F.4HjO,  hernach  schöne,  gläiuenilr 
und  durchsichtige  Krystalle  der  Verbhidumj  V.jO-,  .iNH^  F.-lHjO. 
Die  Vanadinsäure  greiil  daher  die  Metalllliioride  in  gleicbtf 
Weise  an.    Dadurch  erklärt  sich  auch,  warum  die  vanadinhaltigcn 
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alite  nacli  der  gewöhnlichen  Methode,  Erhitzen  geeigneter 
rtengeii  Vauadinsäure  mit  Chlorkalium  und  einem  Metallfluorid 
UrgestcUt,  immer  in  geringer  Au3l)eute  erhalten  werden.  Die 
k^anadinsäure  setzt  sich  eben  mit  den  Fluoriden  um  unter  Bil- 
bng  von  löslichen  Verbindungen,  deren  Untersuchung  oben  mit- 
[elheilt  ist  Es  stellt  sich  daher,  je  nach  den  Mengenverhält- 
lissen  und  der  Temperatur,  ein  besonderer  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  zwei  Wirkungen  her,  von  denen  die  eine  Apatit, 
lie  andere  die  oben  beschriebenen  Fluorverbiudungen  giebt, 
Xese  letztere  ist  niemals  Null;  sie  läfst  eine  gewisse  Menge  von 
^'anadiusäure  versehwinden,  und  so  erklärt  es  sich,  warum  die 
Usbeute  au  Apatit  crlmblich  vermindert  wird. 

Derselbe  I)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  Vanadium  und 
(«WC  Verbindungen  an  anderer  Stelle  ausführlich  mitgetheilt. 

KAuch  E.  Peterson^)  hat  eine  Reihe  von  Fhton'erbiudumfnj 
^anadiitms  und  verwandter  Elemente  dargcatt-Ut  und  darüber 
Torläutig  die  folgende  Zusammenstellung  veroifentlicht. 

II.    Von  dem  Seaquioxyd  abgeleitet. 
1.   VjFfl.GIIjO;  grol'sc,  leicht  lualiohe,  duukt-lgrüne  Rhombocder. 
2.   VjFß  .  4  KF.2HaO;  hcllj^rünea,  schwer  lösliches  Kryatallpulver. 
S.   VjFq.GNUiF;  kleine,  grasgrijoe,  reguliere  Octaeder. 
i.    CfaFfl  .6Nn4F*);  etwuia  dunklere,  grüne,  rei^ulärc  Octai'der, 
6.   TijFfl -G  NH^F'*);  kleine,  rothviolettc,  reguläre  Octaeder. 

AijF,  .üNil^K;   schwor  löslicheB,  blendendweiftea  Kryslallpulver. 
^7.   VjFfl  .4  NH4F.  2  11^0;  RTriaragdgriiue,  ziemlich  grofae  K ry stalle  von 
octacdrischcm  Habitus,  aber  polarisirCDd. 
V|F|,  .2Nll4F,4  HaO;    dunklere,   ^rüne,   aus  LamelloQ   gebildete 
Aggregate. 
[9.   V2Ffi.oNaF.U9O;  heUgrünoH.  schwer  lüBliches  Krystallpulver, 
lo.    VjF„ ,  aCoFg.  14  H3O;  kleiup,  duukeJgrÜDe,  monokliue  Prisuiea. 
U.    Cr^Fß  .  2  CoF.^.  14  HjO;  rein  duiiki'ljyrürie»  mouokline  Prismen. 

12.   VjF„  .2NiFä  ,  MHjt);  grasgrüne,  monoklino  Prismen. 
!$.    C'TjF,  .  2  NiFj  .  14  U^O;  Bmaragdgrüm',  mouüklinü  Prismen. 
is  13.  sind  isomorph.    Aufscrdem  wurde  von  Ihm  das  Hydrat 
nd  das  in  Essigsäure  unlösliche  Phosphat  des   Vanadiumscsqui- 
tyds  dargestellt. 


^)  Ann.  chim.  phya.  [G)  13.  19()  bia  271. 
3257.  —  *)  Wagner,  JB.  f.  ]&Ö6,  330. 


-    *)  Siehe  oben,    —    *)  Ber. 
6)  Picciui,  ja.  f.  1883,407. 
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II.     r>om  Vanaadindioxyd  cnttiprechend : 

U.   VOFj.SNH^F;  kleine,  blaiio,  fast  reguläre  OcU^der,  »her  pohirl- 
sirend. 

15.  VOFj.2NH,F.naO»);  grr)f8ere,  dunkelblaue  Frismeo. 

16.  4  VOFa.7  NH4F.  5  H^Ü;  nf>ch  dunklere.  lameÜenortige  Affgregite. 

17.  4  VF,  .2NÜ4F.xr!2();  kleine,  blaugrüßc  PrUmen.  nur  in  starker 
Fluor wa^Borstofi'stture  befitändi^. 

18.  SVUFji.TKF;  heilblaues,  schwer  lösliches  ICrystallpnlver. 

19.  V0Fj.2KF;  ebenso. 

20.  3VOFj.9XftF.2HaO;  ebenso. 

III.    Von  dem  Pantoxyd  abgeleitet: 

'   21.    VOF3.2KF;  farbloses  Krystiillpulver. 

22.  2  VOF3  .3  KF  .  HF;  wcü'se,  plänzeude  Prismen. 

23.  VFjj.  VOF3,4  KF;  farblose  Aggregate  von  »ehr  feinen  Nadeln. 

24.  VO2F.2KF;  goldgelbe,  glänzende,  sechsseitige  Prismen. 

25.  2VÜJ*'.3KF;  hellgelbe  Prismen. 

26.  5VOKj.9NH.F.3HF;  farblose,  matfglilnÄeude  Prismen. 

27.  VOaF.3NH4F;  gröfsere,  strohgelbe  Krystalle,  wahrschemlici 
eine  rhombische  Combination  von  ungefähr  regulär  octraidn^j 
sciieiu  Habitus. 

28.  4  VO^F.7NIl4F.  HF;  weifse,  pcrlmuttcrglänzende  Aggreg^JA 

29.  2Nb20j^  .3  KF  .  5H3O;  glänzend  wcifscs,  schwer  lösliches  Krjitill- 

pulver. 
SO.   NbaOfi.  KF.  3 Ha  0;  farblose  Prismen. 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  bilden  nach  ihrer  Art  ein  Aiiii' 
logon  zu  den  tou  D  i  1 1  e  ■')  boacb  r  icbenen  Verbin  dangen  d**| 
Vaiiadinpentoxyds  mit  Fluürkalium,  wie  die  Verbindungen  tot 
VOjF  zu  dem  von  Krüsn  und  Nilsou»)  beschriebenen  ^\ 
3Nb().^F.  Di*!  Verbindungen  3.,  14.  und  27.,  welche  für  ein 
zwei  Fluoratome  ein  oder  zwei  Saueratoffatome  entbulteu, 
nahezu  isomorph.  Die  Verbimlungen  14.,  19.  und  27.  sind  augf«- 
scheiidich  mit  den  von  Piccini  und  Giorgis^)  darges« 
identisch.  Er  hat  auch  noch  die  thenaochemische  Berii 
der  Fluoricassershfsäure  zu  den  Sesqnioxyden  des 
Chroms  und  Vanadins  untersucht  und  tür  die  Neiitrahsatio»^] 
wärfne  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  gefanden: 

1)  Baker,  J».  f.  1879,  299.  —  >)  JB.  f.  I8B7,  ß«3.  —  »)  JB.  f.  lSJr>"1 
—  *)  Dieser  Bericht,  S.  645. 


InörMfKe  ^ei  Vaüadin«:   ATDmoniambypoflaoroxyrAnadaU!.        645 


(F.',OJIg,GHF  aq.)  =  47500  caU 
(Cr.Ü^H^.OIIF  aq.)  =  50330  cal. 
(V,  0,  li,.,  0  I]  V  üq.)  =  52240  cal. 

I'ie     Avidität    der    Fluoi-wasserstoffsäure    dem    Eisenoxydhydrat 
•■^enüber,  ist  dreimal  gröfser  als  die  der  Chlorwnsserstoffsäure. 
A.  Piccini   und   G.   Giorgis*)   liaben   neue   FJuorsalze   des 
Vattadins  dargestellt,  welche  dem  Yanadinoxyd,  VO,,  entsprechen. 
D.iS    einzige,   genaurr  bekannte  Vanadinsalz  dieser  Art  war  das 
•u  Baker»)  bosdiriebene  Am-mouinmhijpoflHöröxyvanadat^  2NH4F 
^  OFa.2lIjO,  welches  man   durcli  Autiosen  von  Vanadinsüure- 
rihydrid    iu   Flufssäure.    Einleiten   von   Schwefelwosserstoff  und 
Versetzen    des  blauen   Filtrats   mit    Fluorammonium    in  blauen, 
roonuklinen     Krystallm     erhält.      Last     man    motavanadinsaurcs 
Amnion    in    wässeriger  I'lulssiiure,   lu-liandelt   in   der  Wjirme  mit 
Bchwefiiger   Säure,    neutniliairt  mit    Ammoniak   und    setzt   noch 
Fluorammonium  hinzu,  so  erhält  man  einen  pulvrrig  krystallini- 
schcn,  bläulichen  Niederschlag,  der  mit  sehr   wenig  Wasser  ge- 
wftsi'ben,  stark  zwischen  Papier  geprcfst  und  wieder  gelöst  wird, 
Aas   dieser  Losung  krystallisirt  zuerst  das  Salz   von   Baker  in 
»*)noklinen  Prismen  heraus,  hierauf  scheiden  sich  kleine,   glän- 
zende,  bhiue,    nionometrische   Octaeder  ab»   die  bisweilen  durch 
Würfelöächen  abgestumpft  sind.    Dieselben  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  geben  damit  eine  blaue  Losung,  aus  welcher  Fluor- 
»mmonium   das   urspriinjilicbe   Salz   wieder  abscheidet.     Die  Zu- 
tommensctzung  der  Krystallc  war  VOR^.SNHiF;   Sie  nennen  es 
dfioftlrüchea    At/tmouiHmhifiMiJJuoroTi/funadat,       Im     AUgomeinen 
leigt  es   das  Verhalten   der  Verbindungen  von  der  Formel  VX4; 
Wi  innem  Versuch,  durch  Tichundidn  mit  concentrirter  l-'lufssäurt» 
den  Sauerhloff  desselben  tbirch  Fbinr  zu  ersetzen,  n'sultirto  eine 
Haue  I^sung,  aus  welcher  dns  Bakor'sche  Salz  bernuskrystallisirte. 
Das  octnedrische  Salz  läfst  sich  auch   rrhaltm,  wenn  man   die 
«il  T-lufssäurc   angesäuerte   und    mit   Fluorammonium    versetzte 
Lösung   des  Ammoniumvanadats  durch   den   negativen  Pol   einer 
Bftlterie  reducirt;   oder  man   kann  auch   nach   der  Metliodo  von 


*)  Aecad.  AoA  Lincei  Hend.  [4]  4,  600;   Gaxx.  ohim.  it&l.  18,  IStij  Oli«m. 
>atr.  ieS8.  1058  (Aubz.).  —  «)  JB.  f.  1878,  298. 
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Guyard')  die  rtuorwasserstoffsanre  Lösung  mittelst  Alkobol 
reducireu  und  dann  Fluorammonium  hinzufügen.  Ist  das  Fluor- 
aninionium  nicht  iu  zu  grarsoi»  Ueherschufs  vorhanden,  so  erhält 
man  aus  der  Lüsuiig  beim  freiwilligen  Verdunsten  die  blanen, 
gut  ausgebildeten,  octaedrischen  Krystalle  des  Ammoniumhypo* 
äuoroxyvanadats,  dann  folgen  blau  bi«  grün  gefärbte  KrystAJle 
und  schliefslich  erhält  man  octaedrische  Krystalle  von  schöner 
chromgelber  Farbe.  Letztere  haben  die  Zusammensetzung  VO,F 
.3NH4F  und  gehören  der  normalen  Yaiiadinsäure  au;  äe  «id 
durch  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  auf  die  wässerige 
Lösung  des  blauen  Salzt'S  entstanden.  Direct  kann  man  diese* 
letztere  erhalten,  wenn  man  Vanadinsäure  in  überschüssiger  FluTs- 
aäure  löst,  sodann  die  noch  heifsc  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  und  erkalten  läfst,  wobei  sich  eine  reichliche  Menge  ^es 
gelben  Salzes  ausscheidet.  Bei  überschüssigem  Ammoniak  erhalt 
man  einen  weifsen,  krystallini scheu  Niederschlag  von  metavaM- 
dinsaurem  Ammon.  Das  gelbe  Salz  verliert  bei  100°  nichts  an 
Gewicht,  bei  höherer  Temperatur  färbt  es  sich  braun  und  stofst 
weifse  Dämpfe  aus.  Wird  der  braunrothe  Rückstand  mit  Sal- 
petersäure befeuchtet  und  gelinde  erhitzt,  so  hinterbleibt  Vanadin- 
pentoxyd.  Das  Salz  krystallisirt  in  anscheinend  regulären  OcUe- 
dern  mit  Wüi-feltiäthcn,  wirkt  jedoch  auf  das  polarisirt**  Liebt 
ein.  In  wässeriger  Flufssäure  lost  es  sich  auf  unter  Bildung 
nadeiförmiger  Krystalle,  deren  Analysen  jedocli  zu  keiner  be- 
friedigenden Foraiel  führten.  Das  gelbe,  octaedrische,  normale 
Ainwoniumfluoroxtjvanadat  besitzt  in  seiner  KrYstallfomi  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  blauen  octaedrischen  Aninioniumhyportuor- 
oxyvauadut.  Nach  Bucca  krystallisiren  beide  Salze  monome- 
trisch, das  letztere  zeigt  fast  nur  das  Octaeder,  letzteres  aüci 
Würfelflnchen;  beide  bieten  o}itische  xVnomalie  wie  der  AUon* 
indem  sie  zwischen  den  gekreuzten  Nicols  hell  bleiben.  Beide 
Sake  können  auch  zusammen  krystallisiren;  in  beiden  Salzen  üdM 
sich  ferner  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  und  sie  Ineten  den  zweiten 
Fall  von  Isomorphismus  zwischen  Verbindungen  verschiedener 
Reihen  desselben  Elementes.  Der  erste  derartige  Fall  zwischen 
5)  JB.  f.  1876,273. 
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ofluoroxymolybdat  und  FluoroxvirmlylKlat  wurde»  von  Mauro^) 
beobachtet.  Vergleiiht  man  das  octaiMlriscIie  Anfinoniuwjluomxy' 
vanadai  mit  dem  Huoroxijniobat  fNbOFs.SNH^F)  uud  Fluor- 
OTtftautalat  (TaOF, . /iNH^F),  so  findet  man  zwar  eine  Analogie 
in  der  Zahl  der  Fluoraramonium-Woleküle,  aber  einen  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  der  Fluorsäuren  selbst,  welche  zwar  der 
Grenzform  RXj  entsprechen,  aber  eine  verschiedene  Anzahl  von 
Atomen  enthalten.  Diese  Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung 
bnn  auf  die  zunehmende  Leichtigkeit,  mit  wtdcher  das  Fluor  mit 
den  höhereu  II<tnii)Ujgen  des  Vanadins  in  Verbindung  zu  treten 
vermag,  zurückgeführt  werden.  Das  octaedrische  Aminoniumfluor- 
oxyvanadat  und  -hypofluoroxyvanadnt  kfinnen,  da  sie  eine  andere 
Anzahl  von  Atomen  eutlialten,  weniger  mit  der  isomorphen 
Gruppe  NbOF^.SNH^F;  TaOF^.aNH.F;  ZrFl,.3NH,F;  TiO,F, 
.3NH4F,  als  vielmehr  mit  einigen  DoppelHnoriden  der  Form  RF3 
■  äNFT^F,  z.B.  FeFj.SNH^F  und  CrF^.SNH.F  in /u^ammenhimg 
gebracht  werden,  die  ebenfalls  regulär  krystallisiren  und  eine 
gleiche  Anzahl  von  Atomen  enthalten,  and  deren  Identittit  in 
der  Krystallform  jeflenfalls  keine  zufällige  ist.  Bei  einem  Ver- 
such, ein  AmmoninnihypotlnoroxYvanadat,  das  nur  1  Mol.  Fluor- 
ammonium enthält,  durch  Heduction  einer  flufasauren  Losung 
des  Ammoniummetavanadats  mittelst  des  galvanischen  Stromes 
darzustellen,  erhielten  Sie  krystallinische  Krusten,  deren  Analyse 
noch  nicht  befriedigte.  Wird  die  mit  schwefliger  Säure  reducirte 
L6sung  des  Ammotihwiuiptitiunailats  mit  Fluorkalium  behandelt, 
■*)  erhält  man  beim  Eindampfen  himmelblaue  Krystallkrusten 
Ton  der  Zusammensetzung  VOF2.2KF.  Löst  man  Vanadiiisänre- 
«tohydrid  in  FlufssHure,  setzt  die  der  obigen  Formel  entsprechende 
Menge  von  Fluorkalium  hin?.u  und  redacirt  durch  den  Strom,  bo 
Erhält  man  eine  grünlicliblaue  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen 
Kiystalle  giebt,  deren  Analyse  noch  aussteht 

J.M.  Grafts  *j  empfahl  zur  Ecniifjnti(/  des  QuecJisilbers ^  das- 
telbe  in  eine  5  cm  weite,  1,r)m  lange  Glasröhre,  welche  in  eine 
Lchwach  geneigte  hölzerne  Rinne  gelegt  ist,  zu  bringen  und  nun 
«pgere  Zeit  Luft  hindurchzusaugen.    Wenn  das  Quecksilber  nicht 


3)  JH.  f.  1882,  323.  —  »)  BuU.  ioc.  chim.  [2]  49,  8&6. 
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mit  Silber  verunieinigt  ist,  so  wird  es  auf  diese  Weibe  voUstaQ* 
von  allen  frcnnlen  \ktallen  befreit  und  es  ist  nicht  nÖthig, 
selbe  durch  Destillation  zu  reinigen.  —  Er  besprach  ferner  ni 
die    Möglirhkeit    der    directon     Oxijdirbarlteit    des    Qatcksii 
durch  die  Luft');   Er  glaubt,   duss  dieselbe  bei  gut  gi'reiuij 
Quecksilbi^r  kaum  merkbar  seiu  werde.  —  SchliefsUch  machte 
noch  darauf  aufmerksam,  dafs  Platin  bei  längerer  Ikruhrung 
Quecksilber,   besonders   beim    Kochen,  angegriffen    und    in    ei 
schwarzes  Pulver   verwundelt,    während    nur   eine   ganz  gerini 
Quaniitiit  von  dem  Quecksilber  aufgenommen  wird.  —  Auf  eil 
Bemerkung  von  Maumene»),  dafs   dieses  Verfahren  der  Quec] 
silberreiuigung   schon    von    Berzelius   erwähnt,    und    von   11 
sehr  häutig  angewandt  worden  sei,  erwidert  Grafts^). 

W.  Bruns  und  0.  von  der  Pfordten  •)  machten  eitii| 
Angaben  über  Qticclsilbcroxtjduh  Dafselbe  wurde  oline  Ge^en^ 
von  Wasser  durcl»  Zersetzung  von  essigsaurem  Queck^ilheroxydi 
mit  alkoholischem  Kali  bei  Lichtabschluss  dargestellt.  Im  feucht 
frisch  gefallteu  Zustande  konnte  durch  Amulgamirung  cin^ 
üoldpliiltrlu'us  etwas  metjillisohcs  Quecksilber  nachgewiw 
werden.  Die  mit  Salzsäure  erzeugte  Menge  von  Chlorid  wi 
jedocii  minimal »  auch  in  Essigsäure  war  das  Product  scheiol 
vollkommen  löslich.  Aber  beim  Trocknen  und  Auibewa) 
nalim  der  Oxydgohalt  beträchtlich  zu;  diese  Zunahme  an  Ojt^< 
beruht  jedoch  nicht  nur  in  einer  Zersetzung  des  OxyduU, 
sprechend  der  Gleichung  HgjO  =  IlgO -|- Hg,  sondern  «i 
zum  Theil  in  einer  directen  Oxydation  unter  SauerstofraufnaLmi 
Bei  tagelangem  Erhitzen  auf  100"  zerfällt  das  trockene  Präparat 
völlig  in  üxyd  und  Metall,  jedoch  entsteht  durch  OxydiUioiij 
relativ  viel  mehr  von  ersterem. 

C.  Barfoed^)  hat  über  das  Verhalten  der  QwrksilUrojrydul" 
salze  fjcf/ni  Natron  und  Ämmonmk  ausführliche  Untersuchung^c 
angestellt.      Von    Guibourt    (1816;    wurde   der   durch   Kah'  in 


1)  Vgl.  Berthelot,  JB.  f.  1880.  36«;  dagegeo  Macmluii,  JR  t 
A\9,  —  >)  Ball  fioü.  chnn.  [2]  49.  s!W.  —  3)  Danelbtt  60.  48.  —  *) 
J688,  2010.  —  '')  J.  IM-.  t:hem.  [1]  3H,  441  bU  47U. 
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ksilberoxydulsal/cn  entstehende  Niederschlag  als  ein  Ge- 
Ton  Qiiecksilheruxyd  mit  Quecksilber  augesehen;  Gay- 
aci)  kam  zu  demselben  Uesultat,  auch  Thenard  pflichtete 
Inem  Traite  de  chimie  dieser  Anschauungsweise  hei,  wübrend 
eliua  sie  in  seinem  Lehrbuch  gar  nicht  erwähnte.  Als  Ke- 
t  der  eingehenden  Untersuchungen  von  Barfoed  ergiebt 
nun  Folgendes:  1.  Der  Natronniederschlag  aus  Queck- 
oxydulsalzen  ist  nicht  ein  Gcmiscli  von  Quecksilber  und 
ksilberoxyd  allein,  sondern  er  besteht  ursprünglich  aus  Queck- 
roxydul,  Quecksilber  uud  Quecksilberoxyd.  Das  Mischungs- 
Itnifs  ist  ein  sehr  verschiedenes,  bis  gegen  81  Troc.  Queck- 
oxydul aufweisendes.  2.  Wird  der  Niederschlag  der  atmo- 
ischen  Luft  ausgesetzt,  so  wird  er  sowohl  im  Licht  als  im 
den  cxydirt,  indem  das  Quecksilberoxydul  iu  Quecksilber- 
übergeht. lU-i  abgesperrter  Luft  behält  er  seine  dunkle 
,  indem  das  nicht  zur  Venlunbtung  gelangende  Quecksilber  die 
Farbe  des  Oxyds  deeJct;  bei  ungehindertem  Luftzutritt  wird 
Igegen  gelb,  indem  das  freie  Quecksilber  verdunstet.  Sowohl 
Oxydation  als  die  Verdunstung  schreitet  bei  gewöhnlicher 
jerutur  sehr  langsam  vorwärts.  In  einer  abgesperrten  Luft- 
;e  vermag  der  feuchte  Niederschlag  beinahe  allen  Sauerstoff 
biren.  3.  Bei  100*^  geimn  die  erwitliuteti  Acnderungen 
Üer  vorwärts  und  deshalb  wird  nn  freier  Luft  der  Niedcr- 
g  bald  gelb.  Die  Men^e  des  cutstandcnon  Oxyds  ist  jedoch 
•r,  da  ein  Theil  des  Quecksilberoxyduls  zerlegt,  ein  anderer 
oxydirt  wird.  4.  Das  im  Niederschlag  vorhandene  freie 
silber  kann  quantitativ  mittelst  Goldchlorid  bestimmt 
en.  5.  nüsaiges  Qttecksilbcr  kann  eine  so  bedeutende  Menge 
Quecksilberoxifd  aufuehmen ,  dafs  eine  salbenähnliche  Mi- 
lg  entsteht;  es  vermag  gleichfalls  andere  specifisch  schwere 
oxyde  aufzunehmen.  Dafs  gewöhnliches  Quecksilber  an 
juft  matt  wird,  braucht  nicht  der  Einwirkung  des  Sauer- 
auf gelöste  freijitle  Metalle  zugeschrieben  zu  werden.  6.  In 
fein  vertheilton  Zustande,  worin  das  Quecksilber  in   diesen 


Ann.  chim.  phya.  [2]  1,  422. 
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Niederschlägen  enthalten  ist,  erleidet  es  keine  Oxydation  an  der 
Luft.  7.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vermag  eine  abgeisperrte 
Luftmongo  nnr  einen  sehr  Rpringon  Thoil  derjenigen  Menge  tob 
Qnecksilberdtimpfen  aufzunehmen,  wt;lche  nach  anderen  Befitim* 
raungen  der  Sättiguiigscapacitiit  derselben  entsprechen  Bolltt 
8.  Quer}csilber<h'i»ipfe  wr^den  leicht  von  Goldchlorid  abaorbirl 
und  rnducirpn  Gold  aus  demselben.  Die  Reaction  ist  so  sdnirf, 
dafs  die  Flüchtigkeit  des  Quecksilbers  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur dadurch  innerhalb  weniger  Minuten  nachgewiesen  werden 
kann.  Auch  Silbernitrat  und  Flaiinchlorid  werden  durch  Queck' 
silberÄäm\)ie  reducirt. 

C.  RatnmelsbergV)  hat  die  aus  Quecksilberoxyd  und  Am- 
moniah  entfliehende  Verbindung  und  deren  Salze,  die  Mercitri' 
annnoniumsulzCf  näher  untersucht.  Das  aus  gelbem,  amorpbeni 
Quecksilheroxyd  und  Ammoiünk  resultirende  blafsgelbe  Prodiict 
einwies  sich,  geraäfs  den  Angaben  von  Weyl'),  nach  2HgO.Nn, 
zusammengesetzt.  Es  verliert  aber  im  Gegensatz  zu  diesi*n  An- 
gaben weder  an  der  Luft,  noch  beim  Kochen  mit  Wassfir 
Ammoniak,  selbst  durch  starke  Basen  wird  es  kaum  angegriffen; 
auch  die  Behauptung  von  Weyl,  dafs  beim  Trockneji  ülv?r 
Schwefelsaure  Ammoniak  entweiche,  konnte  Er  nicht  bestätigen 
Beim  Trocknen  über  dieser  Säure,  oder  über  Phosphorpentoxyd. 
Aetzkalk  etc.,  fand  allerdings  ein  Gewichtsverlust  von  4,1  Proc. 
statt;  derselbe  wird  aber  nicht  durch  Austreten  von  AmmoniAk, 
sondern  von  Wasser  veranlafst,  indem  die  Verbindung  HgjOjNIli 
in  IlgjONH  übergeht.  Wird  die  Substanz  erwärmt,  so  entweicht 
Ammoniak;  man  bemerkt  dies  schon  bei  100**;  bei  120*  war  Vi 
des  Ammoniaks  fortgegangen.  Aus  diesen  Untersuchungen  ergicbt 
sich,  dafs  die  Verbindung  desQuecksilheroxyds  mit  Ammoniak  «las 
ITifdrat  ainea  31fr€urloi}irnoniumhydroxijds^  NHgjOH.HjO,  ist,  Dt?r 
hhifsgelbe  Körper,  in  welchen  sich  das  Quecksilberoxyd  umwandelt, 
wenn  es  kalt  oder  heifs  mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt 
wird 5),  ist  nach  Millon*)  die  Verbindung  2HgO.NH5.HjO;  nach 


»)  J.  pr.  Chem.  (2]  38,  5.58  bia  WJJ);  Berl.  Akatl.  Bcr,  1S8Ö,  331.  - 
«)  JB.  f.  1864,  283;  f.  1^67,  300.  —  ^)  Vgl.  Knnc.  Ann.  Chem.  18,  I3Ö,  2«. 
—  *)  Ann.  chim.  phyB.  [3]  18,  397. 
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theim')  enthalt  er  nur  halb  so  viel  Wasser.  Nach  Seinen 
len  mit  einora   zwischen   Papier  trocken   geprefsten   Pni- 

srgab  sich  ein  Wassergehalt,  der  zwischen  den  beiden  an- 
'  len  liegt.    Nach  dem  Trocknen  hat  die  Millon'sche  Basis 

tcbe  Zusammensetzung  wie  die   auf  trockenem  Wege  ent- 

le  Verbindung.  Aber  während  diese  beim  Trocknen  Wasser 
bleibt  jene  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert, 
das  Wasser  in  jener  fester  gebunden  erscheint.  Beide 
liefern  jedoch  mit  Sauren  dieselben  Sake,  Verdünnte 
jserstoffsäure    verwandelt    die    beiden   Hydroxydo  in   ein 

Shes,  blafsgelbes  Cliloriil,  ^ftminammotiiumchlorrti^  NHgjCl 

aus  welchem  bei  200"  das  Wasser  vollständig  entweicht, 
imoniumrldorid  vereinigt  sich  mit  Chlorammonium  in 
"häUnissen  zu  dem  tveifsniPräripitat;  durch  Wnsser  werden 
»indungen  leicht  zersetzt,  indem  Salmiak  sich  löst  und  Mer- 
iioniuinchlond  zurückbleibt.  Schon  im  Jalire  1836  zeigte 
und  bestätigte  Ullgren'),  dafs  der  Niederschlag,  welchen 

ilberchlorid  in  überschüssigem  Ammoniak  bildet,  keinen 
iff  enthält.  Die  Substanz  schmilzt  beim  Erhitzen  nicht 
üelt  daher  den  Namen  unsclimelzbaror  weifser  Präcipitat, 
'hler<)  einen  schmelzbaren  Präcipitat  als  officinelles  Prä- 

rorgefu Tiden  hatte.  Dieses  letztere,  oder  vielmehr  ein  Ge- 
der  beiden,   ist  das  ursprüngliche  Präparat  der  Pharma- 

[f  gewöhnlich  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Quecksilber- 
Chlorammonium  mit  kohlensauren  Alkalien  dargestellt. 
!rug*)  werden  auf  diesem  Wege  stets  Gemenge  beider 
ite  erhalten ,  die  im  Gehalt  an  Quecksilber  von  67  Proc. 

S'Proc.  variiren«).  Bezüglich  der  Bildungsweise  des  achmelz- 
Väcipitats  macht  Er  noch  folgende  Angaben.    Ünschmelz- 

*räcipitat  vci*wandelt  sich  durch  Kochen  mit  Salminklösung 
jnelzbaren;  Ammoniak  scheidet  aus  dem  Filtrat  noch  eine 
Menge  ab.     Amorphes   Quecksilberoxyd  verwandelt  sich 


f.  1Ö79,  301.  —  3)  Vgl.  Kaue,  Ann.  Chem,  18,  1.%.  —  ")  Aun. 
2aS.  —  <)  Ann.  Chem.  26.  203.  Anm.  —  ")  Arcli.  Pharm.  [2] 
«)  Vgl.  Thümmel,  JB.  f.  1887.  579. 
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beim  Kocben  mit  Salmiaklüsung  in  schmelzbaren  Präcipitat  In 
einer  gröfseren  Menge  Salmiak  löst  es  sich  Bchliefslich  vollstän- 
dig auf,  Ammoniak  fällt  die  Lösung.  Mi  Hon 's  Basis  verhält 
sich  wie  (Juecksilberoxyd.  Die  Coustitutton  des  unschmelzbaren 
Präcipitats  ist  nach  Ihm  N  Hgj  Gl ,  >!  H4  Cl,  des  acbmelzbaren  Pr»- 
cipitats  N  Hg^ Cl .  3  N  H^  Gl.  ßlercuriammoniumsulfal,  (N Hg,),  SO, 
.2H3O.  Miilon's  Busis  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  ein  unlöslicbes,  schwach  gelbes  Sulfat» 
das  am  Licht  grau  wird.  Es  ist  wahrscheinlich  idenüscb  mit 
einem  der  von  Millon  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  »öf 
Mercurisulfat  erhaltenen  Verbindungen.  3l€rcuriuminoniumnäriti, 
NHg, NO,,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Basis  mit  vei*dÜDDter 
Salpetersäure  als  gelbes ,  unlösliches  Salz,  identisch  mit  eißen 
durch  Behauik'ln  von  Quecksilberoxyd  mit  Ammoniumnitrat  enl- 
stehenden  Körper.  3fercuriammouiumcai'houat^  (NIIgjj^COj.SHiO, 
entsteht  beim  Kochen  der  Basis  mit  einer  Lösung  von  koUen- 
saurem  Natron  als  weifsc,  schwach  gelbliche  Verbindung,  welcl« 
schon  früher  von  HirzeUj  auts  Quecksilberoxyd  und  kohleo- 
saurem  Ammoniak  erhalten  wurde.  MercuriüMitMHiumpIws^l 
Beim  Kochen  der  Basis  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  ent- 
steht ein  gelhliclies,  am  Licht  grau  werdendes,  basisches  Pbos- 
phat,  (N  FIg.i)a  rÖ4 . 2  NTIg,  OH  .  lOllaO.  Mermriammmüumbrm^U 
2(NHgjBrüx).3H30,  ist  das  sdion  früher  von  Ihm')  besdiriu- 
bene,  durch  Behandeln  von  bromsaurem  Quecksilber  mit  Ammo- 
niak entatiindcne  Salz.  Merctiriammoniumjodat^  N  Hg,  JO» 
.2NH4JOJ,  bildet  sich  analog  durch  Behandeln  von  Quecksilber- 
jodat  mit  Ammoniakflüssigkeit.  ^Icrcuriammoniumperjodd 
2NHgjJO,.NHg,On.NH,OH.3HaO,  entsteht  beim  Digerirea 
des  rotben  Fiinllel])t'rjoduts  mit  Ammoniak  als  hellgelbes  Proiluct 
W.  Sievers')  hat  im  Anschlufs  an  die  Versuche  von  Stro- 
mann^)  dunh  Einwirkung  der  betreifenden  Ualogeat  auf  iVff- 
curi-  beziehungsweise  Mercurotiiirat  die  Verbindungen  ^ft- 
Sflberfiramid,  QHtcksilbcrchloriir  und  -chlorid^  sowie  Queck$ilbcrjod»d 


')  JB.  f.  1852.  420.  -  2)  A11U.  Phy».  [1]  55,  82.  —  «)  Ber.  18Ö8»  W7. - 
*)  JB.  f.  1687,  580. 
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gleichfalls  im  krystullisirtt'n  Zustand  darstelU.    Qnecksilherbmmid. 
|£iDe  schwach  siilpetersaure  MercurinitratlÖsung  vom  spec.  Gewicht 
fl4&7,  wurde  mit  Brom  im  Ueberschufs  versetzt  und  geschüttelt, 
[in>ranf  nach  kurzer  Zeit  dio  Ausscheidung  gelber,  blätteriger  Kry- 
I  stalle  erfolgte.     Bei  Anwendung  einer  concentrirten  Quecksilber- 
losung schied  sich  nichts  aus.     Die  Krystalle  lösten  sich  in  einer 
mit  der  obigen  gleich  starken  Lösung  von  Quecksilbernitrat  beim 
Erhitzen  auf  und  schieden  sich  beim  Erkalten  in  Form  weifser, 
tetragonaler  Blättchen  aus,  welche  aus  reinem  Quocksilbevbromid 
bestanden.  Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Mercurinitrat  erfolgt  nach 
der  Gleichung  Hg  (NO,),  J    2Rr,  +  SH^O  =r  HgBr,  -f  2BrOH 
-l-SHN'Oj.     Das    Querksilberbromiil    krystallisirt  aus   Mercuri- 
uitratlösuug  in  Blättchen,  aus  Alkohol   und  Wasser  dagegen  in 
X&d<dn.     Ammoniak   färbt   es   gelb  unter   Bildung   von  Mercuri- 
ammoninnibromid,  Kali-  und  Natronlauge*  jiompranzengelb  unter 
Bildung    von   Quecksilberoxyd.     Beim    Erhitzen   sclimilzt    es   und 
fioblimirt  unzersetzt  in  kleinen  Bllittchen. —  QtierksilbercMorid  mn\ 
isalog  beim   Einleiten  von  Chlor  bis  zur  Sättigung  in  Mercuri- 
nitratlosung   vom   spec.  Gewicht  1,107   erhalten  und   durch  Um- 
krystullisiron    aus    Wasser    gereinigt.      Das    Quecksilberchlorid 
hystallisirt  ans  allen  Lösungsmitteln  in  Nadeln,  es  ist  das  ein- 
nge  Quecksilberhaloidsalz,  welches  nicht  in  BÜittclien  krystalli- 
wt.  —  Qwrhsilhf'fchhrür  wird  beim  Einleiten  toii  Chlor  in  Mercuro- 
ÄtratlÖsung  als  amorpher  Niederschlag  erludten,   dem  Krystalle 
Q.uecksilberchloi-id  beigemengt  sind.    Nach  dem  Auswaschen 
heifsem  Wasser  wird  der  amorphe  Niederschlaf;  in  Mercuro- 
tlösung   ilurcb    iinrlauerndes  Kochen  gelöst,   worauf  es  beim 
ten   in   kleinen   Blättchen    krystallisirt,    welche   eine  etwas 
Uchweifse  Färbung  zeigen.  —  QuccksiUffrjodid  bildet  sich   in 
prochender  Weise  bei  der  Einwirkun;:^  von  Jod    auf  Mercuri- 
tlösnng.     Die  aus  Mercurinitrat  umkrystaUisirto  Verbindung 
n'ines  Jodid,  und  nicht  wie  Preuss')  meinte,  eine  Doppel- 
"»^tljindung  mit  Mercurinitrat.     Das  krj'staHisirte  rothe   Queck- 
ilwrjodid  geht  beim  Erhitzen  plötzlich  in  die  gelbe  Modification 


•I  Ann.  Chem.  29,  327. 
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Salfocbloride  des  Queckslibcrs. 


Über.    Iin  zerstreuten  Tagesbclit  erleidet  es  kaum   eine  VeniD- 
deruug. 

Th.  Polcck  u.  C.  Goerrki')  haben  neue  SHlfociüoriiif  dtn 
QttecksiWera  dargestellt  und  zugleich  die  Existenz  des  von  Rose 
erhaltenen  Sxdfochloritl%  SHgS.ligGJj,  bestätigt.  Wirken  gleiche 
Moleküle  Quecksilberchlorid  und  -sulüd  auf  einander,  so  bleibt 
die  Hälfte  des  ersteren  unverbundea  iu  der  Losung,  so  dafs  klso 
die  Verbindung  2  HgS .  HgClj  für  das  Quecksilbersultid  die 
untere  Grenzu  darstellt,  wahrend  bei  dem  Verhältnifs  von  3HgS, 
4  Hg  S  und  5  Hg  S  und  darüber  auf  1  Hg  Cl,  letzteres  vollständig 
aus  der  Lösung  verschwindet  Da  hier  in  allen  Fällen  in  Wasser, 
Salzsäure  und  Salpetersaure  unlösliche  Verbiudungen  entstehen,  so 
war  nicht  zu  entscheiden,  ob  im  Sulfochlorid  nicht  Gemenge  ?on 
2HgS.HgClj  mit  Quecksilbersultid  vorliegen.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  NiederstUläge  waren  im  ersten  Falle  schwarzbrauo. 
im  zweiten  und  di'itton  von  der  Fai'be  des  QuecksilbersuUik, 
durch  Behandeln  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  wurde  nicht  die 
geringste  Einwirkuiif^  bi'ohachtet.  Krldtzteu  Sie  dagegen  das  gelbe 
Sulfochlorid,  2lIgS.HgL'la,  mit  Chlornatrium  eine  halbe  Stuudc 
lang  auf  190'^  im  zugnsclimolzenen  Rohr,  so  nahm  es  eine  tief- 
schwarze  Farbe  durch  Bildung  von  reinem  Quecksilbersulfid  au, 
und  im  Filtrat  war  Qii*^cksil!>erchl(trid  nachzuweisen.  In  def" 
selben  Weise  verhielten  sich  alle  übrigen  Sulfochloride.  Eot- 
scheidcnd  für  die  Frage,  ob  diese  Sulfochloride  einheitliche  Ver- 
bindungen oder  nur  Gemenge  der  Verbindung  2  Hg  S .  EgClj 
mit  Schwefelquecksilber  sind,  ist  ihr  Verhalten  gegen  Jodkalium. 
Werden  dieselben  mit  Jodkaliumlosung  auf  130"  erhitzt,  so  enl- 
entsteht  bei  sänimtlichen  Sulfochloriden  feurigrothes  Queck8ilb«^ 
sultid,  wälirend  absichtlich  zugesetztes  schwarzes  Quecksilbcrsuliid 
seine  Farbe  nicht  ändert.  SänmitHcho  Sulfocbloride  werden  durch 
Kaliumh V ilroxyd  schon  bei  göwiihidicher  Temperatur ,  rasdicr 
jedoch  böi  100"  zersetzt.  Sie  nehmen  eine  tiefschwarze  Farbe 
au,  und  das  ganze  Chlor  der  Verbindung  findet  sich  in  der  Lö* 


>)  Ber  18B9,  2412. 
JB.  f.  1855,  416. 
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ng.  Ob  hier  Gemenge  Ton  Oxyd  und  Sulfid,  oder  entsprechende 
tysiüfide  vorliegen,  ist  noch  fraglich,  obgleich  die  tiefschwarze 
irbe  der  Producte  mehr  zu  Gunsten  letzterer  Ansicht  spricht. 
ädere  Wege  zur  Darstellung  der  Sulfochloride,  wie  Einwirkung 
tn  freiem  Chlor  auf  gefälltes  Quecksilbersulfid,  oder  Vermischen 
sr  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  mit  Natriumthiocarbonat 
ler  Natriumthiosulfat  führten  nur  zur  Bildung  des  Sulfochlorids 

agS.Hgci,. 

H.  Hussenoti)  empfahl  zur  Bedudion  des  Silbers ,  in 
de  ammoniakalische  Lösung  eines  Seiner  Salze  ein  Kupfer- 
ech  einzutauchen,  auf  dem  sich  nach  wenigen  Minuten  das 
Iber  vollkommen  niederschlägt.  Ist  das  Silbersalz  nicht  in 
asser  oder  Ammoniak  löslich,  so  führt  man  es  vorher  durch 
rhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Silbersulfat  über, 
,8  sich  in  Ammoniak  lösen  läfst. 

C.  Friedheim»)  hat  im  Anschlufs  an  Seine')  frühere  Notiz 
id  in  Erwiderung  auf  die  Mittheilung  von  v.  d.  Pfordten*) 
Iber  die  niedrigste  Verbindun^sstufe  des  Silbers^  Seine  früheren 
ersuche  über  die  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat;  auf 
etallisches  Silber  nochmals  unter  Einhaltung  aller  Vorsichts- 
afsregeln,  insbesondere  unter  Vermeidung  der  v.  d.  Pfordten 
tgeführten  Umstände,  wiederholt,  und  ist  zu  dem  Ergebnifs  go- 
ngt, dafs  auch  bei  Anwendung  von  Kohlensaure  und  Ausschlufs 
;r  Luft  das  Silber  von  Permanganat  gelöst  wird.  Auch  die 
in  V.  d.  Pfordten  hervorgehobene  Unfähigkeit  des  sogenannten 
Uberoxyduls,  sich  zu  amalgamiren,  ist  nach  Ihm  kein  Grund,  in 
;m  Präparat  von  v.  d.  Pfordten  nicht  ein  mit  mehr  oder 
eniger  Silberoxyd  oder  organischer  Substanz  verunreinigtes,  fein 
irtheiltes  Silber  zu  sehen,  indem  auch  in  anderen  Fällen,  z.  B. 
is  einem  innigen  Gemenge  von  Silber  und  Magnesia,  das  Silber 
irch  Quecksilber  nicht  vollständig  ausgezogen  werden  kann. 

Auch  0.  V.  d.  Pfordten^)  ist  von  Seiner  früheren  Ansicht  in 
5n    von    Ihm^)    dargestellten    schwarzen    Silberniederschlägen 


1)  MoDÜ.  Bcientif.  [4]  2,  620.    —    »)  ßer.  1888,  307.    -    S)  JB.  f.  1887, 
»1.  —  *)  JB.  f.  1887,  ö92.  —  6)  Ber.  1888,  2288.  —  «)  JB.  f.  1887,  688,  693. 
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Silberoxffdul  zu  vermuthen,  zurückgekommen,  da  sieb  als  wo^bt 
liehe  Bestamltheile  nur  Silber  und  Wasser  ergaben.  Er  hüll 
daher  jetzt  diese   schwarzen  Körper  für   ein    Sübethydrat,  riel- 

TT 

leicht  A.g|'<rjTj,  und  sucht  diese  Annahme   besonders  auch  in 

Rücksicht  auf  die  Entgegnung  von  Friedhoim^j  eingehender 
zn  begründen. 

L.  Üpificius^)  erhielt  beim  Erhitzen  von  gepulvertem 
Schwefehilber  im  PorcenanschÜTcheu  im  Wasserstoffstrome  eine 
Menge  feiner  llürchen  von  metallischem  Silber^).  Wendet  maa 
dickere  Stücke  von  Schwefelsilber  an^  so  bilden  sich,  wenn  auch 
langsamer,  Fildeu  von  2  bis  3  mra  Starke.  Auf  diese  Weise 
lassen  sich  auch  gefälschte  Silberstufen  nachbilden,  indem  mm 
das  Schwefelsilber  in  die  Vertiefungen  geeigneter  Steine  briugt 
und  das  Ganze  im  Porcellanliegcl  im  Wasserstoffstrome  erhitzt. 
Die  Silberfädeu  wachsen  dann  aus  den  Vertiefungen  des  Steine« 
heraus  und  mit  demrielheu  fest  zusammen,  noch  besser,  wem) 
man  zuvor  unter  das  Schwefelsilber  eine  dünne  Lage  Boraspulver 
eingestreut  bat. 

Cl.  Winkler*)  sah  sich  durch  die  obige  Mittheilung  ver- 
anlalst,  auf  ältere  Beobachtungen  hinzuweisen,  welche  die  Nei* 
gung  des  Silbers^  sich  bei  der  Reduction  seiues  Sulfds  haar-  «ii<i 
drahtförmig  abzuscheiden,  darthun.  Bischofs)  erhielt  beim  Er- 
hitzen von  Schwefclsilber  im  Wasserstofistrom  bäum-,  draht-  und 
moosfurmige  Gebilde.  Gurlt")  sah  beim  Zubrennen  eines  silber- 
reichen Robsteines  auf  den  Muldener  Hütten  baarformiges  Silber 
entstehen;  ebenso  Scheerer^}  in  der  Spalte  eines  Freibergw 
Flaramenofens.  Besonders  schön  waren  die  Gebilde,  welche 
Patera  in  Joacbimsthal  (1Ö60)  erhielt,  als  er  gefälltes  und  ge- 
trocknetes Schwefelsilber  unter  Luftzutritt  in  der  Muffel  er- 
hitzte»). 

')  Dieser  Bericht,  8.665.  —  «)  ChemiWerzoit,  12,649;  Chem.  Centr.  188i^ 
(Aus«.).  —  *J  Vgl.  die  fulgende  MilUieüuug.  —  *)  Cheinikeraeit.  I2i  fÄl* 
Vhetn.  Centr.  ISÖS,  I0.^'j  (Aus.).  —  ^)  l*0|tri?.  Aun.  liO,  2K7.  —  •)  Pyrof. 
künstl.  Mineral.,  Freiberg  18Ö7,  10.  —  ')  v.  Leonhardt,  HüttenerMupii««, 
Stuttgart  law,  368.  —  *)  Vgl.  auch  Liversidg«,  JB.  I.  1^77,  2», 
Hntchiußs,  .IB.  f.  1877,  300;  Beadwiu,  Margottet,  JB.  f.  ISTf,  dtH 
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Strein')  hat  den  Silber-  und  Kupfergehdlt  einiger  bosni- 
scher Tetraedrite  ermittelt.  Das  Mineral  von  Toplica  (am  Flusse 
Lepenica)  enthielt  neben  40,73  Proc.  Cu  0,26  Proc.  Ag;  zwei 
andere  von  Zlatarica  0,55  Proc.  Cu  und  0,07  Proc.  Ag  resp. 
31,58  Proc.  Cu  und  0,37  Proc.  Ag.  Die  vorletzte  Analyse  bezieht 
sich  auf  das  rohe  Erz,  wo  der  Tetraedrit  nur  eingesprengt  auf- 
trat. Aber  auch  das  letzte  Muster  war  nicht  ganz  frei  von 
Muttergestein. 

H.  A.  Miers')  hat  in  einer  vollständigen  Monographie  der 
RathgüUigerze  über  100  Exemplare  Pyrargyrü  und  60  Exemplare 
Proustit  untersucht  und  gefunden,  dafs  die  beiden  Species  nicht 
durch  allmähliche  Uebergänge  mit  einander  verknüpft,  son- 
dern stets  zu  unterscheiden  sind.  Die  Hauptmerkmale  sind: 
Pyrargyrü  hat  die  krystallographischen  Elemente  a:c=l:  0,7892 ; 
R  =  7P  22';  Proustit  a:c=  1 : 0,8038;  R  =  12^  12'.  D  ist  für 
Pyrargyrit  ==  5,85,  für  Proustit  =  5,57.  Strich  des  Pyrargyrits  pur- 
purroth,  des  Proustits  scharlachroth.  Der  meiste  Pyrargyrit  enthält 
Arsen,  der  Proustit  nur  mitunter  Antimon.  Die  Härte  ist  für 
beide  Species  2,5.  Bezüglich  der  krystallographischen  Details 
und  der  Zusammensetzung  sei  auf  das  Original  oder  den  Auszug 
hingewiesen. 

E.  Cohen*)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über  die 
Entstehung  des  Seifengoldes  veröffentlicht,  worin  Er  der  chemi- 
schen Auffassung,  dafs  sich  das  Gold  in  den  Seifen  erst  gebildet 
habe,  entgegentritt,  und  alle  gegen  die  mechanische  detritalc 
Bildung  des  Seifengoldes  angeführten  Gründe  als  nicht  stich- 
haltig zurückweist 

Derselbe*)  machte  ferner  Mittheilungen  über  goldführende 
Conglomerate.  Das  Conglomerat  von  Witwatersrand  ist  eigen thümlich 
dadurch,  dafs  hier  das  Gold  sowohl  in  den  Gerollen,  als  auch  im 
Bindemittel  auftritt.  Die  Fragmente  überschreiten  kaum  Wallnufs- 
gröfse,  sind  nur  unvollkommen  abgerundet  und  meist  mit  einer 


*)  Chem.  Centr.  1888,  414  (Auaz.);  Arbeiten  der  södslav.  Akad.  der 
WiBsenach.  u.  Künste,  Agram  83,  136.  —  '^)  Min.  Mag.  8,  37  bis  102;  Chem. 
Centr.  1888, 1581  (Ausz.).  —  s)  chem.  Centr.  1888,  947.  —  *)  Daselbst,  S.948. 

J»hresber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  tut  1836.  ao 
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sericitischen  Haut  überzogen.  Dem  Material  nach  sind  es  fast  aus- 
schliefslich  Qimrzgeschiebr,  zum  Tlieil  durch  cavernöso^  auf  Aus- 
witterung von  eingesprengt  gewesenem  Eisenkies  beruhende  Struc- 
tur  ausgezeichnet.  Wo  GohiÜittercheu  sich  hier  zeigen,  liegen 
diese  in  dem  die  Hohlräume  auskleidenden  Eisenoxydhydrat,  so 
dafs  es  den  Ansehein  hat,  als  ob  das  gediegene  Gold  nich  bei  der 
Zersetzung  goldführender  Eisenkiese  ausgeschieden  habe.  Diese 
Congloraerate  sind  sicher  paläozoisch,  das  goldführende  Urgestein 
wäre  dalier  in  nicht  allzu  grofser  Entferuuno;  zu  vermuthen.  In 
der  That  stehen  in  tiefen  TlialeiEischnitten  des  Gebietes  Granite 
und  Syenite  an,  sowie  eigcnthüinlicbe  eisenreiche  Schiefer, 

Ph.  Holland»)  hat  ein  goldfülirendes  Quarjscou^fhmerat  von 
Witwatersrnnd  (Transvaal)  untersucht.  Dasselbe  enthielt  unge- 
siebt  15  dwts  (pennyweights),  gesiebt  1  Gz  3  dwts  Goid  per  ton. 
Die  Analyse  des  gesiebten  Materials  ergab: 

SiOa  AljOg  FeaOa  TiÜa  MoO  CaO  MgO  K,0  NajO  org.Subst.  Wauer 
85,72    4,27    6,18    0,115    0,025    0,010   äpur   0,327   0^18        0,290  2,5« 

R.  W.  Emerson  Macivor'^)  berichtete  über  Vorkoninmiase 
von  Gold  und  metuUlschem  Antwton  in  Atistmlien.  Das  Go/J 
findet  sich  im  Serpentin  bei  Gumdagai  in  Neu -Süd -Wales  m 
Form  unregeliuäfsig  vertheilter  B'löckchen  von  solcher  Feinbeil, 
dafs  sie  wie  gemahlt  ei'scheinen.  Der  Gesammtgehalt  des  Goldes 
schwankt  von  wonigen  Peunyweights  bis  zu  einigen  Unzen  per 
Tonne.  Das  natürliche  Aatioton  findet  sich  im  nördlichen  Queens- 
land, es  hat  das  Aussehen,  als  ob  es  vom  Wasser  fortgespült 
worden  sei.  An  gröfseren,  bis  zu  1200g  schweren  Stücken, 
konnte  man  beim  Zerbrecheji  den  bi'kannten  blätterigen  Dnich 
der  Uandelswaaro  wahrnehmen. 

Nach  J.  Tliomsen')  sind  die  von  Krüss  und  Schmidt^) 
gemachten,  von  den  Seiiiigen '■)  abweichenden  Angaben  bezüglich 
der  Bildung  des  Au roauri Morias  darauf  zurückzuführen,  dafs  die 
Reaction  zwischen  Gold  und  Chlor  eine  etwas  erhöhte  Temperatur 
erfordert,  so  dafs,  wenn  man  mit  einem  schwachen   Chlorstrom 


I)  Chem.  Newi  57,  76.  —  »)  Daaolbst.  S.  64. 
105,  —  *)  JB.  f.  1887,  GOO.  —  «)  JU.  f.  1876,  288. 


3)  J.  pr,  Chem.  (2]  37, 
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t  und  den  Apparat  nicht  gegen  Abkühlung  schützt,  die 
m  bald  erlischt,  weil  die  Reactionswärme  nicht  die  Abküh- 
a  compensiren  vermag.  Durch  äufsere  Erwärmung  ver- 
nan  dann  die  Reaction  wieder  hervorzurufen,  zersetzt  aber 
las  schon  gebildete  Chlorid.  Um  die  Verbindung  zu  erhalten, 
lan  daher  mit  eiucm  starken  Chlorstrora  arbeiten  und  den 
ungsapparat  durch  Umhüllen  mit  Baumwolle  oder  Glas- 
;egen  Abkühlung  schützen.  In  diesem  Falle  wird  künstliche 
aung  nicht  noth wendig  sein,  und  die  Reactioustemperatur 
ireitet  selbstverständlich  niemals  die  Zersetzungstemperatur 
h  bildenden  Auroaurichlorids. 

Krüss  und  F.  W.  Schmidt^)  beharren  jedoch  auf  Grund 
r  Versuchsreihen  auf  der  Ansicht,  dafs  die  Reaction  zwi- 
GrcHd  und  Chlor  einfach  in  der  Bildung  von  ÄurÜrichhrid 
,  das  neben  unangegriffenem  Gold  ausschliefslich  in  dem 
»nsproduct  vorhanden  und  daraus  durch  Wasser  oder  Aether 
bar  ist.  Es  ist  somit  bis  jetzt  kein  zwingender  Grund  zur 
ne  eines  besonderen  Chlorids  Au5Cl4  vorhanden.  Auch 
itersuchung  desThomsen^schen Äuroauribrofnids^  AujBr4^), 

dafs  das  Gold  noch  höher  bromirbar  ist  und  dafs  ohne 
instante  Zwischenstufe  sich  immer  das  höchste  Bromid,  das 
bromidy  AuErj,  bildet. 

ich  L.  Linde 1 3)  konnte  die  Beobachtung  von  Krüss  und 
dt*)  bezüglich  der  Nichtexistenz  des  Auroaurichhrids^ 
,  von  Thomsen  bestätigen.  Das  einzige  Product,  das  Er 
r  Einwirkung  des  Chlors  auf  Gold  erhalten  konnte,  war 
ichlorid^  dem  stets  noch  unangegrifFenes  Gold  beigemengt 
Vird  das  Product  über  175»  erhitzt,  so  findet  sich  in  Folge 
isociation  auch  noch  Goldchlorür  darin  vor. 

Chr.  Hofmann^)  hat  ein  Stück  gediegenes  canadisches 
von  British  Columbia  untersuclit.  Das  Platin  stammte  vom 
i    Creek,    einem  Nebenflüsse    des  Tulameen  River.     Das 


.  pr.  Chem.  [2]  38,  77.  —  ^)  JB.  f.  1876,  288.  —  S)  Bull.  soc.  chim. 
450.  —  *)  JB.  f.  1887,  606  und  dieser  Bericht.  —  &)  Zeitschr.  Kryst. 
(Au8z.);  Trans.  Koy.  Soc.  Canada  17,  1887. 
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Stück  bestaiiil  aus  i>8  Proc.  Platin  mit  ein  wenig  Gold  und  Pjrft 
Spec.  Gewicht  10^650  nach  Entfernnug  der  fremden  SulistanzfO 
Es  wurde  in  zwei  Portionen:  A)  eine  mogm;tische,  37,88  Pn»^ 
vom  speo.  (lowicht  16,005,  und  B)  eine  nichtmagnetische  von^ 
S[)ec.  Gewicht  I7,ul7  getrennt.     Die  Analysen  ergaben: 


A)  magnetisch 

B)  nichtintignel 


PL 

78.43 
68,19 


Tri 

0,09 
0,36 


Rh 

K70 

3.10 


1,04 
1.21 


Cu 

3,89 
3.09 


Ke 

D,78 
7,87 


Osmium,  Chroi 

Irkiium    eius 

3,77       1^ 

14,62       1,96 


W.  IL  Hudgkinson  und  F.  K.  S.  Lowudes^)  haben  tär 
schiedene  Oaso  der  Einwirkung  eines  durch  Elektricität  glühen! 
gemachten  Flatinilruhtes  ausgesetzt.  Bei  Anwendung  von  Chlof 
wurden  die  .Wände  des  Gefäfses  mit  einem  gelben  XiederscW«g 
von  Platinchlorür  bedeckt,  während  an  dem  Drahte  selbst  sic^ 
glänzende  Kry:?taUc  von  metallischem  Platin  absetzten.  Mitifro« 
war  die  Einwirkung  eine  viel  schwächere;  es  bildete  sicli  i*twft| 
Platinbromür,  aber  keine  Krystalle.  Jod  übte  gar  keine  Wirkua^ 
aus.  Wurden  Fluor sili ei umihiiup/r  der  Einwirkung  des  glühi-ndi'« 
Platins  ausgesetzt,  so  fand  sich  der  Glasbidlon  stark  angegrilTeo 
und  auf  dem  Platin  hatten  sich  reichliche  Mengen  von  Sili6*M' 
krystallen  abgesetzt.  Mit  den  Verbindungen  der  Halogene  imtof 
sich,  z.  B.  Chlorjod,  traten  ähnliche  Wirkungen  ein,  wie  mit 
den  freien  Halogenen;  unter  Auflhinimen  fand  eine  reicblirli« 
Abscheidung  von  Platinchlorür  statt.  Mit  Tdroc/WoWio/ttotoj 
schied  sicIi  Kohle  ab  und  Chlor  wurde  frei;  PhosphorpcnUichiori 
zersetzte  sich  ahidich,  wobei  leicht  schmelzendes  Phus))h(>r|>lalia 
entstand.  Sal^suure  und  liromtccisscratoff  wurden  gleichfalls  z*.* 
Betzt.  Auf  Schwfifelj  Schxvcfddioxijd  und  StivJioxyde  wirkt  dil 
glühende  Platin  nicht  ein.  Mit  Phosphor  oder  .'Irsen  wird  sofoi 
der  Draht  zerstört.  Mit  Qu^cksilherMorid  bildet  sich  etwal 
Platinchlorür,  Bei  allen  solchen  Substanzen,  welche  nicht  i 
Plitin  wirken,  findet  auch  keine  Aenderung  am  Platiadralil 
statt;  alle  halogenhaltigen  Verbindungen  werden  zersetzt,  wobfl 
das  freie  Chlor  auf  die  weniger  heifsen  Stellen  des  Drahtes  ein* 


»)  Chcm.  News  58.  187.  223. 
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irirkt  und  Platinsalz  bildet,  das  sich  verflüchtigt  und  nun  mit 
den  heifsestcn  Stellen  des  Drahtes  in  Berührung  kommt,  wodurch 
es  wieder  in  das  Metall  zerlegt  wird,  das  sich  in  Krystallen 
absetzt. 

R,  Engel»)  hat  das  neutrale  Platinchlorid,  PtCl4.4HjO, 
durch  Auflösen  der  nÖthigen  Menge  von  Phitinhydroxyd  in  der 
Lösung  des  gewöhnlichen  chlorwasserstoffsaurcn  Platinchlorids, 
um  die  Salzsäure  zu  neutralisiren,  dargestellt.  Es  bildet  schöne 
Krystalle,  welche  nicht  zerfliefslicher  sind  als  das  gewöhnliche 
Chlorhydrat  des  Platinchlorids.  Ungeachtet  der  Beständigkeit, 
welche  das  chlorwasserstoffsaure  Platinchlorid  besitzt,  verbindet 
sich  die  gasförnnge  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
mit  dem  neutralen  Platinchlorid;  erst  gegen  SO**  tritt  Verbindung 
unter  theilweiser  Verflüssigung  ein. 

H.  Alexander^)  hat  hi/äroxylaminhaltige  Platinbasen*)  dar- 
gestellt, welche  dem  Reisetaschen  ersten  und  zweiten  Chlorid, 
sowie  dem  Magnus'schen  Salz,  dem  Chlorplatinit  des  ersteren, 
entsprechen*).  Wird  eine  lOprocentige  Lösung  von  Kaliumplatin- 
chlorür  (1  Mol.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (4  Mol.)  in  fester 
Form  versetzt  und  zur  Lösung  entsprechend  kohlensaures  Alkali 
hinzugegeben,  so  entfärbt  sich  nach  längerem  Stehen  die  blutrotbe 
Flüssigkeit  und  beginnt  einen  gelblichgrauen  Niederschlag  aus- 
zuscheiden, der  bei  Neutralität  nur  gering  ist.  Man  fügt  jetzt 
noch  2  Mol.  Alkali  hinzu,  welches  sogleich  die  neue  unlösliche 
Platinbase  niederschlägt.  Der  Niederschlag  wird  in  der  berech- 
neten Menge  kalter  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  daraus  nach 
dem  Filtriren  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  oder  Fällung 
mit  absolutem  Alkohol  das  Platoäioxamminclüoriä^  PtC1.2.4NHaO 

=  ^^^NH^O-Nh'O-CP  *"  dünnen,  farblosen,  vcrtilzten  Nädel- 
chen   niedergeschlagen,    die  äufserst  leicht  in   Wasser    und  ge- 


1)  Bnll.  80C.  cbim.  [2]  50,  IW.  —  2)  Vpl.  Norton,  JB.  f.  1870,  388;  der 
Wasflergehalt  ist  nach  Seinen  Analysen  nur  4,  nicht  5  Mol.,  wie  Norton 
angiebt.  -  S)  Ann.  Chem.  246,  23!)  bis  264.  —  *J  Vgl.  Losaen.  JB.  f. 
1871,  694.  —  '')  CJeber  die  Constitution  dieser  Basen  vgl,  Jörgensen,  in 
der  JB.  f.  1886,  1601  fif,  ausgezogenen  Abhandlung. 
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wühulichem  Alkohol  lüslicli,  üi  concentrirter  Salzsäure  und  alisolutca 
Alkohol  unlöslich  sind.  Das  Salz  giebt  mit  Alkalien,  selbst  mill 
Ammoniak,  einen  wcifsen,  achleimigeu  Niederschlag,  der  charakuv 
ristisch  für  die  Ilydroxylftminverbinduug  und  bei  keiner  ande- 
ren Platinbase  beobachtet  worden  ist  Derselbe  besteht  aosi 
Plaiodioxammiuoxydhjihat^  Pt (0 H), .  4  N H3  0.  Er  bildet  ge- 
trocknet ein  luftbestiindiges,  weiCses,  amorphes,  geschmacklos»' 
Pulver,  unlöslich  in  kaltem  und  heilaem  Wasser  sowie  Alkohol,  I 
Idcht  löslich  in  Salz-  uud  Salpetersäure.  Im  Gegensatz  zu  ika 
Oxydhjdraten  der  amnioniakalischen  Platin  Verbindung,  welche 
stark  ätzend  wirken,  Kohlensäure  begieng  anziehen  und  über- 
haupt den  Alkalihydraten  ähnlich  sind,  verhält  sich  das  P1aI*>- 
dioxamininoxydhydrat  wie  ein  wahres  Metallhydroxyd.  Flatodm- 
armnfnoxaht,  PtCa04 .  4NITiO,  entsteht  durch  Umsetzung  des 
Chlorids  mit  Kaliumoxalat  in  kleinen,  blendendweifsen  Nüdel- 
chen, welche  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol  unlöslich  siiiJ. 
Wendet  man  statt  des  Kaliumsalzes  freie  Oxalsäure  zur  Zer- 
setzung an,  so  erhält  man  noch  schönere  Krystalle  in  stemfurmi^ 
gruppirteu  Nadeln,  Platodioxaiuminsiilfnty  Pt  S  O4 . 4  N  H,  0 .  Hj  0, 
erhält  man  am  leichtesten  uud  reinsten  durch  Digeriren  der 
freien  Basis  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  auf  dun 
Wasserbade.  Beim  Krkalten  der  Hltrirten  Lösung  scheiden  sich 
kurze,  schwere,  prismatische  Krystalle  ab,  während  diu  Mutterbugf 
auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  noch  eine  reichliche  FüUtug 
in  Form  eines  krystallinischen  Pulvers  giebt.  Das  Salz  ist  sclir 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  jedoch  unter  geringer 
Zersetzung  in  heiiseni.  FlatodiüJiamminphosphai^  Ptjfl'Üjjj.liNlljO 
.3HyO,  bildet  sich  durch  Zusatz  von  Dinatriumphosphat  zu  deml 
wässerigen  Chlorid  als  fein  krystallinischer  Niederschlag.  Phtin' 
diommminilihrid  -  Fhitiiichhnir,  Pt  Cl^j .  4 N II;,  0  .  Pt  Cl,.  DitsCi 
dem  Magnuä'scheu  Sulz  entsprechende,  Doppelverbindung  ent- 
steht nicht  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamiu  auf] 
Platinchlorür.  Dagegen  fiillt  das  Chlorplatinit  durch  Kaliumplatin* 
chlorür  oder  auch  W:isserstoff])latinchlorid  aus  verdüuutvu 
Lösungen  des  Dioxiimminchlorids  in  violetten  Nädelchen  niedw. 
Es  ist  nicht   in  Wasser   uml  Alkohol,  sehr  schwer   in  heifsem 


Plftloi^oxBmmiiiohlorid,  Darstellung,  VerhBlten. 
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ziemlich  leiclit  lüslicli  in  heiföer  Salzsäure.  Wird  die 
Bcbwach  gelbo  Uisung  auf  tleni  Wasserballe  eingeengt,  so  scheiden 
sich  heim  Erkalten  lange,  orangefarbene  Kryslall nadeln  aus,  die 
mit  dem  ChlorpUitiuit  isomer  sind,  und  dem  Chlorid  der  zweiten 
Reisetaschen  liase,  doui  Platosammiurhlorid  i'nts|)reehen.  Flatos- 
mmwiinchlorifi ,  Ptrl^.  2NIT/)  =  Pt(Nn3  0  C])^  entsteht  somit 
durch  Entziehung  von  H)drox.ylamin  aus  dem  Platotlioxammin- 
fhlorid.  Es  giebt  mit  Alkalien  keinen  Niederschlag  einer  freien 
Base,  ebenso  wenig  bnngen  oxnlsaurcs  und  pliosphorsaures  Alkali 
«Den  Niederschlag  hervor.  Mit  freiem  Hydroxylamin  behandelt, 
geht  es  leicht  wieder  in  dasPlatodioxamminehlünd  über;  mitAmmo- 
niak  addirt  es  sich  ebenfalls  und  giebt  l^lafosoivunmiitiammhtrhJorid. 
PiCl,  .2NH30.2NIf,i  dessen  Hydruxyd  bi-i  der  Darstellung  als 
rothlichweifser,  tlockiger,  rasch  mifsfarbig  werdender  Niederschlag 
»ch  abscheidet,  der  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst  und  mit 
coütentrirter  Salzsäure  versetzt  in  zarte,  farblose  Nädehhen  des 
Chlorids  übergeht.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  ist  da- 
gegen unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  und  absolutem  Alko- 
hol. Auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten  Keigt  es  die  gröfste 
iehnlichkeit  mit  dem  Plutodioxamminclthniil.  Kohlensaure,  oxal- 
iaure,  plujsphorsaure  Alkalien  geben  damit  weifbe,  kiystullinische 
FTdlungen.  ^lit  Kaliumplatinchlorür  giebt  es  einen  voluminösen 
Niederschlag  von  diinkedgrünen  Nädokheu  des  Chlorpbitinits.  Das 
gleiche  Platinchhiriirdoppolsalz  entsteht  auch  auf  Zusatz  von  nur 
»c'uig  Wasserstoß'platincldoriil.  Uebersiliüssigcs  Platintldorid  löst 
Äen  entstehenden  Niederschlag  wieder  untl  scheidet  nach  einiger 
Zoit  ein  feinpulveriges,  rothbnumcs  Krystallmehl  ab.  Die  Bildung 
ES  grünen  Platinchlorürdoppelsalzes  ist  äufsert  charakteristisch 
<1  kann  zur  Unterscheidung  der  beiden  Isomeren  PtCl.^.4NHjO 
tCl,  und  PtCl.i.2NHjO  dienen.  Ersteres  scheidet  auf  Zusatz  von 
ierschüssigem  Ammoniak  die  Biisf  des  Platoilioxamniinchlorids  ab, 
[che,  in  Salzsaure  gelöst,  mit  Kaliuniplatinebloiiir  wiederum  die 
»leiten  Nadeln  des  Chlurplatinits  bilden  wird.  Letzteres  dagegen 
d>t  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  eine  gemischte  Base,  welche, 
Sftlzsiiure  gelöst,  mit  Kaliuniplatinclih>rür  die  grünen  Nadeln 
l'hlorplatinits  desPlatosoxauiiuinamniincldorids  gebeu  \dt{V. — 
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Im  Ansclilufs  daran  erwähnt  Er  noch  einiger  Körper,  welche  bei 
der  Einwirkung  von  Ilydroxylamtyi  auf  PJatinckhrür  und  Wasstt' 
Stoffplatinchlorid  entstehen.  Wird  PLitincUlorür  mit  freiem 
Hydroxylaraiu  in  grofsem  Ueherschusse  behandelt,  so  verwandelt 
sich  das  schwere  Pulver  in  eine  braune  bis  lichtgraiie,  dunkle 
Masse  von  nicht  constanter  Zusammensetzung,  welche,  mit  Sali- 
säure  in  der  fiüUo  bohandolt  und  in  Wasser  gelöst,  beim  Fällen  mit 
absolutem  Alkohol  die  weilsL*n  Nadeln  des  Platodioxamminchloridss 
beim  Beliandeln  mit  warmer  Salzsäure  die  gelben  Krystalle  vom 
Platosoxamminchlorid  liefert  Ausserdem  konnte  aus  dem  uTÄprÜDg- 
liehen  Filtrat  durch  \"erdunstenla&sen  und  Fallen  mit  absolutem 
Alkohol  eine  zarte,  flockige,  weifse  Substanz  abgeschieden  werden, 
deren  Zusammensetzung  einem  basischen  Chlorid^  PtCl(Onj .  4  NlljO 
.2H,0,  entsprach.  Werden  60  g  Plutinchlorid  mit  120  g  salzsawcm 
Hydroxylamiii  und  kohlensaurem  Alkali  bis  zur  bleibenden  alkali- 
schen Reaction  versetzt,  so  schlägt  sich  ein  unlösliches  Produkt 
von  rÖthlich  grauer  Farbe  nieder.  Wendet  man  weniger  llydroxyl- 
arain  an,  so  bildet  sich  ein  amorphes,  tiefbraun  gefärbtes  Pulv«r. 
Bei  der  Einwirkung  von  2  Mtd.  freiem  Hydroxylamin  auf  1  MoL 
Kaliumjihitinchloriirsciiied  sich  ein  schweres,  rehbraunes,  ajuorphw 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  Pt(OH)j.2Nn30  ab,  welches, 
mit  einem  Tropfen  Salzsiiure  zusammengebracht,  heftig  verpiilHe. 
Dafs  bei  din'cter  Einwirkung  von  Flydroxylaniin  auf  Platinchlorür 
eine  Base  entstehen  kann,  welche  auf  1  Atom  Platin  2  Moleküle 
Hydroxylamin  cuthält,  orgiebt  sich  auch  aus  folgendem  Versuch, 
70g  Platinchlorür  wurden  mit  210g  in  wenig  Wasser  gelöstfio, 
salzsuurcm  Hydroxylamin  und  der  zur  Bindung  der  Salzsaure 
nöthigen  Barytmenge  versetzt.  Unter  Erwiirmung,  Schäuuien 
und  Gascnt\\ickelung  wurde  das  Platinchlorür  in  eine  anfscliwel- 
h'nde  Itcll/^raue  Masse  verwandelt,  bis  schliefslich  der  ganie 
Kolbeniuhalt  zu  einem  homogenen  hellen  Krystallbrei  gestund. 
Der  ausgewaschene,  lichtgraue  Niederschlag,  der  räch  unter  dem 
Mikroskop  als  aus  fast  farblosen  Nüdelchen  besteheud  erwiw. 
hatte  die  Znsammensetzung  Pt^^NioHs^OuClj,  vielleicht  2|Pt(0lIj(^l 
.4NH,0].Pt(OHj,.2NH,0,  Aus  der  I^ösung  der  Substanz  in 
Salzsäure  konnte  reichlich  Plutodioxamminchlorid  erhalten  werden* 
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Beiüslich  einigor  theoretischer  Gesichtspunkte,  die  sich  uns  diüsen 

Bcohachtungen  ergeben,  sei  auf  die  Abhamlhiiig  seihst  hingewiesen. 

W,  Plubcrland   und  G.   Hunekop'j  haheu    bei  deru   Ver- 

iuche,  Platiiuiiammoniumclihjritl  nach  der  Vorschrift  von  PeyroTi  e ') 

ilanrastellen,  das  Auftreten  von  schweßitjsaureni  Piaiosamnionittm' 

oxydfMiron,  ([2  N  H, .  Pt . 2 S 0,] Oj Na, |, .  1 1 H, 0,  beobachtet    Zur 

Darstellung  geben  Sie  folgende  Vorschrift.    Man  sättigt  eine  etwa 

lOprocentige  Lösung  von  Chlorplatinwasserstoffsaure  mit  schwetii- 

^T  Säure  und  neutralisirt,  naclulejii  diu  Farbe  der  Lösung  liell- 

gelb  geworden,  mit  Soda.     Man  wuscht  den  weifsen  Niedorschlag 

nm  scbweHigsaurem  Platinoxyduhiatron   drei  bis  vier  Mal  durch 

Decantireii  mit  kaltem  Wasser,  lost  ihn  unter  ErwÜrnien  in  nicht 

SU  viel  Salzsäure  und  versetzt  n»it  20  procontigem  Ammoniak wasser 

bis  zum  Wiederautlosen  des  anfangs  erzeugten  Niederschlages.  Aus 

<ler  liltrirten  Lösung   krystallisirt  dann   das  Salz  beim  Erkalten 

und  Einengen;  es  kann  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten 

•^rden,  u.  z.  in  farblosen  glasglänzcnden^  rhombischen  Krystallen, 

ftfUen  nach  beiden  Enden  der  Verticalaxe  ausgebildet.    Die  End- 

"  i  f_Mii  sind  meistens  Sfhr  ausRedelint,  ko  dafs  Tijfeln   mit  zuge- 

:;   :fteü  Kauten  ontsteheu.     Das  SaJz  verliert  bei  lOO"  Krystall- 

r,  daneben  jedoch  schon  Ammoniak   und  schweHige  Säure. 

Concenlrirte  Schwefelsäure   entwickelt   daraus   schweflige   Säure, 

Kochen  mit  Nati'onlauge  eutweicht  Ammoniiik.  Es  entspricht  in 

T  Znsammensetzuiif;  i^-inom  schon  von  rcyroue  -)  und  Uleve^) 

beschriebenen    Animoniumfiah    und    giebt   durch   Umsetzen    mit 

Metallsalzen  die  gleichen,  schon  von  Cleve  dargestellten  Doppel- 

ahp.     Bei    der  Darstellung  des  Xatronsalzea  wurden    hiswoileu 

Ilciiie    Mengen    scidcglätr/cnder   Nadeln    beobachtet,    die    durch 

Aiulesen  ron  den  Krystallen  des  Platosammoniumsalzes  getrennt 

vcT'len    könnt'n,    die    wasserärmer    und    vielleicht    das    isomere 

uJtttcriigsaure  Fhtosenudiamtuoniumoxifd-Nairon  sind. 

E.  Leidie*)  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Darstellung 
1e»  wÄfiserfreien    Bhodiumirkhlorida    eingehender    geprüft.     Die 


»)  Aon.  Chein.  245.  235.    —     ■')  Jli.  f.  1S47  u.  1848.  4W. 
«7,  323.  —  *)  Compt.  rend.  10«,  ]076,  153:1;  1(17,  234. 
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Kinwirkimg  des  Chlors  auf  erhitztes  Rhodium  führt,  vie  schon 
CIkuk')  gefunden  hat,  zu  keinem  constanten  IlesuUat  Bei 
höheren  Temperaturen  findet  Dissociation  statt  und  bei  tcrball- 
nifsmäfsig  nioderea  Tcmi)erutureu  ist  die  Einwirkung  eine  sehr 
schwache  und  hcgrenzto.  Auch  die  Anwendung  von  Ithmhuin- 
ßtilfür,  welches  von  Fcllenherg')  in  Vorschlag  gebracht  wurde 
gab  kein  günstiges  ResnUsit,  indem  bei  niederer  Temperatur  uichl 
aller  Schwefel  abgeschieden  wird  und  bei  hölicrer  wieder  di€ 
Zersetzung  des  Chlorids  eintritt.  Die  Zersetzung  der  Dojipp! 
Chloride  des  Rhodiums  durch  concentrirte  Schwefelsiinre,  wobei 
nach  Claus  das  wasserfreie  Chlorid  als  unlösliche  Verbindung 
erhalten  werden  soll,  lief<?rte  Ihm  nur  das  wenig  IGslicho  niio 
diumsulfat.  Beim  Erhitzen  des  wasserhaltigen  TlhodiumchhruU 
oder  des  Ammonitimchloriddopprlsahcs  entwich  Salzsfturc,  xaA 
es  hinterblieb  als  Rückstand  nur  Rhodiumoxyd.  Rhodiumlriclilorid 
erhält  man  jcdocli  beim  Erhitzen  des  gut  getrockneten  Amioft- 
niumdopiu'lsalzes,  RbCla.SNH^Cl,  im  Stickstofistroni  auf  440*. 
Die  beste  Methode,  um  sich  das  Bhothumtrichlorid  zu  bereiten, 
besteht  in  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  von  Dobray'l 
beschnei  K-ne  Zinvlefjirttvff,  RhSn^j.  Diese  Methode  gestattet,  d« 
Rhodiumchlorid  bei  440"  zu  erhalten,  bei  welcher  Temperahir 
dasselbe  noch  vollstündig  beständig  ist.  Die  Legirung  win!  in 
eine  Trockenröhre  gebracht,  die  im  Schwefeldarapf  erhitzt  rrinl 
Zuerst  wird  die  Luft  und  Feuchtigkeit  durch  ein  indiiTiTt-ntes 
Gas  ausgetrieben,  sodann  das  Rohr  mit  trockenem  Chlor  gefüllt 
und  nun  auf  440^  erhitzt,  wobei  man  einen  raschen  Chlorstron 
hindnrchtrt'tcü  lüfst.  Wenn  alles  Zinnchlorid  flusgotrieben  ist,  lafst 
man  im  Cldorstrom  erkttlten  und  füllt  den  Apparat  aufs  Neue 
mit  trockener  Kohlensäure  an.  Das  so  erhaltene  lihodiumsestpii- 
tMorid^  RhClj,  ist  ein  ziegclrothes  Pulver,  welches  das  krystalli 
nische  Aussehen  der  Legirung,  aus  der  es  dargestellt  wurde.  I»c- 
wahrt  hat.  Er  hat  femer  noch  einige  Doppelchloride  des  Rhodiums 
dargestellt.  Ammomumrhodiuftwhlorfd,  [RhClj.SNII^CIJf.SHjO, 
xoigt  die  von  Claus  (I.e.)  angegebene  Zusammensetzung,  die  Kr)'" 

»)  JB.  f.  1Ö56,  423.    —    *}  Gmelin-Krnul,  Hatidb.  %  1368.  —  ■)  JBl 
f,  J887,  613. 
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stullform  ist  die  vonKeferstein*)  beschriebene.  Die  Angabe^  dal» 
dit'sfs  Salz  bei  100*'  in  ein  neues  Doppehah,  RhClj  .aNH^Cl.HjÜ, 
übergebt,  konnte  Er  nicht  bestätigen.     Natriumrhodiumchlorid, 
R!i{.'ls.3\;iC1.9H.^O,  ontbiilt  9,    nicht    12   Mol.   Kryslalhvasser. 
Kaliumrlwdiinnchloiid^  KhCla.2KÜl,  krystallLsirt  in  rhombischen 
Prismen  ohne  Krystallwasser.    Das  ferner  von  Clans  beschriebene 
Doppelehlorid,  RhClj.3KC1.3H,0,  konnte  Er  nicht  erhalten.  — 
Zar  Darstellung  des  RfwiiiumseHquiatdßda^  Hbi^a,  ist  der  einzige 
Weg  der,  das  Rhodiumsesquichlorid  in  einem  trockenen  Schwefel- 
vasscrstofFstrom  bei  360"  zu  erhitzen;  alle   anderen   Methoden, 
welche    auf  Reactionen    sich    gründen,    die    bei    höherer   Tem- 
peratur  erst    stultfinden,    gaben    Zersetzungsproducte   desselben. 
Es    bildet    krystallinische,    schwärzliche    Blättchen,    welche    die 
Fonn  dea  Trichlorids  bewahrt  haben.    Nur   unterhalb  500^  be- 
ständig,  verliert   es   bei   höheren  Temperaturen   nach   und  nach 
Schwefel,    geht    jedoch    nur    schwierig    in     das     freie    Metall 
über.     Es  ist  unlöslich    in   Alkalisultiden  und  wird  weder  von 
Bromwasser  noch  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  oder  Königs- 
wasser angegriffen.     Um  es  zu  analysiren,  mufs  man  es  in  einem 
Sauerstoffstrom  erhitzen.    Das  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
auf   nassem  Wege  dargestellte  Rhodiumsulfür    ist  meist    etwas 
schwefelreichor.     Es   rührt   dies    daher,  dafs  sich  zunächst  ein 
Sul/hydnd,  RhiSHjj,  als  brauner,  voluminöser  Niederschlug  aus- 
scheidet, der  sich  nicht  in  Schwefelalkalien ,  auch  nicht   in  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  löst,  leicht  aber  von  Brom  und  Königs- 
wasser angegriffen  wird.  Wird  dieses  mit  seinem  fünffachen  Gewicht 
Wasser  auf  100"  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  gänzlich  in  Sulfid  nebst 
Schwefelwasserstoff  und  ändert  entsprechend  seine  Eigenschaften. 
Das  Aufangsproduct    ist    das   Sulfbydrat,    das    Endproduct    das 
Sesquisulfid.  wenn   die   Einwirkung  des  Schwefel waaserstofts  bei 
100"    stattfan<l.     Wird   ein   neutrales  Salz  des  Rhodiums,  ■/.,   B. 
Kaliumrhotliumclilürid,    durch  überschüssiges  Alknlisulfid    gerällt, 
80  besteht   der   entstehenilc   Niederscblag  aus  einer  Verbindung 
des  Rhodiumsidßds  mit  Aikalisidfid,  die  bei  Gegenwart  von  über- 


1)  JB.  f.  1850,  420. 
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schüssigem  Scliwefelalkali  sich  nicht  verändert,  durch  reines  Wi 
dugogcn  xersotzt  wird.  Genauere  Versuche  in  dieser  Richtnn« 
ergaben,  dafs,  wenn  die  Lösung  höchstens  16  Aeq.  WasBcr  i«f 
1  Ae([.  Natriunisulfid  enthält,  der  Niederschlag  die  Znswni 
Setzung  Rh(SNa)i  besitzt;  sind  die  Losungen  jedoch  sehrverdÖi 
nuiidestens  110  Aeij.  Wasser  auf  1  Aeq.  Na^S,  80  besteht  derscilw 
aus  dem  reinen  Sesijuisulfid.  Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  Litt- 
stehen nun  je  nach  der  Concentration  intermediäre  Prodoctc,  die 
man  »Is  fin  mehr  oder  weniger  dissociirtes  Sulfosalz  betrachten 
kann.  Mit  Kaliumsulfid  erhält  man  analoge  Resultate.  —  Vtr- 
bindung  des  Amniotu'umrltoditonchforiJs  mit  snlpdcrsaurcm  Ammft- 
tiiah,  RhCli . 3  NHtCl .  NH4N<\.  Bringt  man  in  eine  cnncentrirti-  nnü 
salpetersäurehaltige  Lösung  des  Rhodiumcidorid-Chlorammoniums 
eine  gesättigte  Lösung  von  Chlorammonium,  so  scheiden  sich  dem 
Chromchlorid  ähnliche  Schuppen  ah,  welche  früher  für  eine  b^ 
sondere  Form  des  Dopiielchlorids  gehalten,  von  Wilm')  a!:t  ein 
nur  in  Form  des  Doppelsalzes  [RhCla-4NH4CI],.7  HjÜ  existiren- 
des  besonderes  Rhodiumchlorttr  angesehen  wurde.  Dasselbe  ift- 
setzt  sicI)  mit  Wasser  in  das  gewöhnliche  Doppelchlorid,  in  Rbo- 
diumsestpiichlorid  und  gasförmige  IVoducte,  unter  denen  diesfUfcn 
Stickoxyde  auftreten,  welche  man  bei  der  Einwirkung  des  KÖuig*- 
wassers  auf  Ammoniak  oder  Clilorauimonium  erhalt.  1{h»xUum' 
Sfisquisidfat ^  Rhg(SOj„  erhiilt  man  rein  beim  Verdampfen  vbtr 
Lösung  von  Rhodiumoxyd  in  überschüssiger  Schweielsaure  l>fi 
440*  (im  Schwefelbade)  in  Form  eines  ziegelrothen,  nicht  hygro- 
skopischen, iu  Wasser  wenig  löslichen  Pulvers,  In  viel  Wasser  ^''^ 
setzt  es  sich  in  Schwefelsäure  und  wenig  basische  Sulfate.  Mm 
Kochen  mit  grorsen  Mengen  Wasser  erhält  man  ein  in  diesem  od- 
lösliches,  citrongcll)es  Pulver  a'nxQS  basi sehnt  Sttifats,  2BhtO|.3S0). 
Das  Rhodiumsulfat  bildet  keinen  Alaun  noch  aii<lerc  krystalliär- 
bare  Düppclsulfate.  Das  Jihüdiumuxulat  ist  unkrystnllisirhor;  c 
verbindet  sich  jedoch  mit  den  Oxalaten  der  Alkalien  und  Erf" 
alkalien  zu  krystalÜHirten  Verbindungen,  welche  mit  den  Dopp^l* 
oxalaten  des  Risenoxyds  und  Chromoxyds  analoge  Zusammensetr.uTig 


>j  JB.  l  16Ö3.  453. 
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itzen,  aber  nicht  isomorph  mit  iliuen  sind.  Kaliumrhodium- 
onliu^  Rh,(C30^)t.KaC,04.9naO,  bildet  schöne,  granatrothc,  tri- 
klinc  Prismen,  welche  sehr  leicht  lÜslicli  in  Wasser  sind.  Li  ver- 
ilunnten  Lösungen  zcrsot/t  es  sich  und  giebt  einen  Niederschlag 
von  Rhüdiumoxyd.  Nütrfmnrhoii{iu)to.i'alat^  I{h,(0j04)a  .Na5Cj04 
.I2II3O,  und  AmmonittMrhod{Hmo.i:ahU,  UhjfCaOjj .(NH4)jCj04 
.t»H;iCX  erhält  man  in  analoger  Weise  und  von  gleichem  Aussehen. 
l>iis  Natriumsalz  verwittert  leicht.  Barijumrhodiumoxalat^  l{ha(C,04)j 
. BaC/J« .  6  IlaO,  bildet  kleine,  orangegelbe  Kryatalle^  wenig  löslich 
iti  kochendem  Wasser,  beinahe  unlöslich  in  kaltem.  Man  stellt 
es  dar,  iuilt-m  mau  das  Kaliumdnppelsalz  mit  Chlorbaryum  be- 
kujdelt 

H.  Debray  und  A.  Jolyi)  haben  die  Oxydation  des  Ruthc' 
niums  näher  untersucht.  Erhitzt  man  dieses  Metall  in  einer 
Muffel  zur  lebhaften  Ituthgluth,  ko  oxydirt  es  sich  rasch  und 
nirumt  die  l'urbe  des  von  Frerny'-*}  entdeckten  Dioxyds  an. 
Nach  Verlauf  von  einer  Stunde  hat  es  16,62  Proc,  Sauerstoif, 
nach  drei  Stunden  20,18  Proc,  nach  fünf  Stunden  20,28  Proc. 
desselben  aufgenommen.  Von  da  au  wird  die  Absorption  eine 
sehr  langsame,  die  vollständige  Umwandlung  in  das  Uuthenium- 
dioxyd,  RuOj,  würde  eine  Gewichtszunahme  um  .H0.77  Proc.*) 
terUngen.  Erhitzten  Sie  Ruthenium  in  einer  Glasröhre  im  Sauer- 
slotlslrom  bei  Dunkelrütiigluth,  so  wurden  bald  gröCaure,  bald 
kleinere  Gewichtszunahmen  als  die  vorhergehenden  beobachtet, 
ohne  jedoch  die  derZusammensetzung  des  Dioxyds  entsprechende  zu 
ftrrciehen.  Obgleich  die  Substanz  di*?  Farbe  und  das  krystallinische 
Au^Äehen  des  sublimirteu Oxyds  besal's,  entsprach  iIlmiuovIi  dieZu- 
wmnieusetzung  entfernt  nicht  der  Formel  RnOg.  In  alleu  Fällen 
wurde  das  Ruthenium  nur  oberHiichlidi  oxydirt;  wird  es  jedoch 
in  einenj  Acliutmörscr  frin  gepulvert  und  einige  Stunden  im 
Sauerstotl'strum  zur  Weihjglvith  crliitzt,  so  geht  es  voHstäridig  in 
eine  schöne  indiglilane  Masse  über,  deren  Zusammensetzung  nur 
Wenig  von  der  des  Dioxyds  abweicht.     Die  von   Claus*)   ange- 


*)  Compt  rend.  106,  100.  -  »j  JB.  f.  1854,  3«7;  f.  1?55,  422.  —  »)  V?!. 
die  B«nolitig(ittg.  Comi»t  rend.  106,  328,  Anm.    —    *)  Ann.  Chem.  69,  236. 
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iiomnicne  Formel  eines  UuUieniumsesquioxyds  ist  dalier  nirfit 
zulässig.  Erhitzt  man  derart  das  Ruthenium  in  einem  Langsaneii 
Sauerst^tfstrom  bei  einer  den  Schmelzpunkt  des  Silbers  über- 
steigenden Temperatur,  so  wird  die  ganze  Masse  krystalliniscb 
und  zu  gleicher  Zeit  sublimirt  ein  Theil,  welcher  sich  an  »Iftn 
Wänden  der  Röhre  oder  zu  diesem  Zweck  hineingebrachten  Por- 
eellanstucken  iti  schönen  Krystallen  absetzt.  Beschleunigt  man  den 
Gasstrora,  so  kommt  ein  iMomcnt,  in  welchem  mau  deutlich  den 
Geruch  des  Ozons  oder  der  Ueberruthensäure  bemerkt,  and  bei 
passender  Geschwindigkeit  des  Gasstromes  destillirt  die  Ceber- 
ruthcusäure  über  und  kann  in  einer  von  Eis  umgebenen  Wascli- 
fiasche  verdichtet  werden.  Das  Wasser  nimmt  eine  gelbe  Farbe  an, 
und  bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  erhält  man  die  Ueber- 
rutheniumsäure  mit  allen  ihren  physikalischen  und  chemiscben 
Eigenschaften.  Es  ist  somit  kein  Zweifel,  dafs  beim  Rösten  de« 
Rutheniums  oberhalb  lÜOÜ^  direct  Ut'betrHthvhiumsäute  entsteht 
Untersucht  man  die  Porcellanrölire,  so  findet  man  darin,  neben 
einem  Ring  von  krystallisirtem  Dioxyd,  einen  linderen  dicht  an- 
schliefscnden,  uus  einer  schwarzen  amorphen  Masse  bestehend, 
welche  sich  bei  einer  niederen  Temperatur  gebildet  hat,  jedoch 
stets  in  zu  geringer  Quantität  auftritt,  nra  analysirt  werden  zu 
koniiGTi.  Diese  "Masse  gleicht  indefs  vollkommen  einem  Dissociations- 
produüt  <!er  Uebcrrutheniumsäure  und  ist  sauerstofFreicher  als 
das  Dioxyd.  Die  an  den  Wanden  der  Rohre  sich  absetzenden 
festen  Producte  zeigen  eine  vollständige  Uebereinslimmung  mit 
denen,  welche  man  beim  Durchleiten  der  mit  Stickstoff  ver- 
dünnten Dämpfe  der  Ueburrutheniumsaure  durch  rothglühende 
Röhren  erhält;  sie  beweisen,  dafs  dieses  höchste  Oxyd  des  Ruthe- 
niums, das  über  1000''  sich  bildet,  bei  Erniedrigung  der  Temperatur 
sich  wieder  zersetzt.  Bezüglich  der  Dissociation  des  Ihtthcmum' 
dioxyds  zeigten  Ihre  V'^ersuche,  dafs  das  Rutheniumdioxyd,  ob* 
gleich  bei  höheren  Temperaturen  erhalten,  dennoch  durch  die 
Wärme  zersetzbar  ist  und  bei  Temperaturen  über  1000®  eine 
merkbare  Dissociation  besitzt.  Sie  haben  dies  auf  dreierlei  Weise 
festgestellt:  \)  Durch  Erhitzen  im  Vacuum  und  Wegnahme  der 
gasHirmigen  Producte  in  dem  Mafse,  als  sie  sich  bildeten;   2)  Er- 
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des   Dioxyds   im    Vacuum    und   Messen   der  auftretenden 

ipannungeu;   3)  Erhitzen  des  Dioxyds  in  einem  Stickatolf- 

Uei   der  ersten  Versuchsreihe   wurden   5  bis   7  g   Ruthe- 

Rüxyd  10  Stunden  lang  über  1000*'  erhitzt  Die  Entwickülung 
uerstotfs  ist  eine  sehr  langsame,  besonders  in  den  letzten 
n  des  Erliitzens;  trotzdem  konnten  bei  jedem  Versuch  circa 
Occm  Sauerstoff  aufgesammelt  werden.  Die  in  einem  Platin- 
bitfchen  enthaltene  Substanz  schien  auf  den  ersten  Anblirk 
kht  verändert;  bei  näherer  Betrachtung  fand  man  jedoch  unter 
ler  Oxydschicht  silberweifses,  metallisches  Ruthenium.  Bei  der 
eilen  Versuchsreihe  ergab  sich,  dufs  ein  Druck  sich  ei'st  über 
W"  zu  erkennen  giebt.  Die  Spannung  stieg  rasch  auf  lömm  und 
It  sich,  so  oft  man  auch  das  Gas  wieder  auspumpte,  constant 
Uchen  17  und  15  mm.  Wenn  die  Temperatur  so  hocli  gesteigert 
xde  als  es  die  Röhre  noch  ausbieU,  wurde  eine  Spannung  von 
mm  beobachtet.  Bei  beiden  Versuchen  hatte  sich  aufst-r  einem 
blimat  von  Dioxyd  und  dem  schwarzen  Anflug  etwas  Ueber- 
fheuiumsäure  gebildet,  denn  in  einem  zwischen  die  Porcellan- 
ire  und  die  SprengeTsche  Pumpe  eingeschalteten  KalirÖhrchen 
>bte  sich  der  Inhalt  schwach  orangeroth  in  Folge  der  Bildung 
a  Kaliumrütheniat.  Beim  Erhitzen  des  Rutheniumdioxyds  in 
lem  bald  langsamen,  bald  raschen  Stitkstoffslrüm  wird  es  zersetzt. 
[k  Ring  von  krystallisirtem  Dioxyd  und  weiterhin  eine  Schicht 
k  ecbwarzeu  Oxyds  scheidet  sich  ab;  beim  raschen  Strom  wird 
Dh  etwas  Ueberrutheniumsäure  mitgeftihrt.  Bei  allen  diesen 
rrsucben  haben  Sie  kein  Anzeichen  von  einem  niederen  Oxyd 
i  dem  Dioxyd  bemerkt;  ferner  konnten  Sie  in  allen  Fällen»  in 
den  sich  das  Rutheniumdioxyd  mit  Sauerstoff  zusammen  bei 
mperaturen  über  1000'^  befand,  das  Auftreten  vort  Ueberruthe- 
Amsäure  b<3obacliten,  einer  Verbindung  von  solcher  Unbestän- 
jkeit,  dafs  ilu*  Dampf  beim  Erhitzen  ül>er  108"  sich  unter  Explo- 
)n  zersetzt  und  die  nur  dadurch  erhalten  werden  kann,  dafs 
Ln  dieselbe  plötzhcb  einer  allmählichen  Erniedrigung  der  Tem- 
iratur  entzieht.  Gegen  6Q0^  zersetzt  sie  sich  in  Sauerstoff  und 
ioxyd,  unterhalb  dieser  Temperatur  in  Sauerstoi^  und  eine  Ver- 
udung,  die  mehr  Sauerstoff  zu  enthalten  scheint.    Die  Krystalli- 
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Bation  dos  Rutheniumdioxyds  ist  daher  der  Verflüchtigjung  imi 
liildung  der  Ueberrutheniumsäure  bei  höheren  Temperaturen  zu 
zuschreiben.  Diese  Erscheinung  i»t  ganz  analog  der  Bilduug  <1es 
Ozons,  des  Siliciumsesquichlorids,  des  Silberoxyiis,  des  Selen-  unif 
FluorwasserstofTs  u.s.w.  Die  UebeiTutheniumsäure  ist  daher  aocli 
denjenigen  Verbindungen  zuzureclinen ,  deren  Bestehen,  weil  «e 
durch  die  Warme  leicht  zersetzbar  sind,  bei  höheren  Tempera- 
turen fiii*  uumöghch  gehalten  wurde. 

Dieselben  1)  haben  auch  die  Uehmitkeniurnsäure  eingeben- 
der untersucht.  Die  nach  Deville's  und  Debray's')  Verfiihrm 
dargestellte  Verbindung  kann  nicht  längere  Zeit  ohne  VerHiiiie- 
rnng  aufbewahrt  werden.  Die  Ursache  davon  liegt  nach  Ilrfleü 
in  einem  geringen  Wassergehalt  der  Säure,  welcher  nach  einiger 
Zeit  ilire  Zersetzung  in  ein  schwnrzes  Peroxyd  herbeiführt,  da« 
sich  auch  aus  den  Lösungen  der  Ueberrutheniumsäure  durch  die 
Wirkung  des  Lichtes  abscheidet.  Durch  vollstiindiges  Trocknen 
der  Ueberrutheniumsäure  gelingt  es  in  der  That,  Präparate  n 
erhalten,  welche  unveränderlich  sind.  Die  Saure  wird  zu  diesen 
Zwecke  in  eine  luftleer  gennichte  Röhre  gebracht,  welche  in  der 
Mitte  verengt  ist,  und  aufserdem  noch  geschmolzenes  Chlorcal- 
cium  enthält.  Die  Säure  sublimirt  langsam,  und  nach  einiger 
Zeit  trennt  man  die  beiden  Röhren ,  um  die  gut  getrorknel« 
Substanz  zu  isoliren.  Man  unterwirft  dann  die  Säure  einer  noch- 
maligen Sublimation  im  Vacuum.  Die  zur  Aufbewahrung  diiv 
nenden  Röhren  oder  Gofäfse  müssen  sorgfältig  getrocknet  nt« 
frei  von  organischen  Substanzen  sein.  Man  wäscht  sie  abwwh 
selnd  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  destillirt^?m  Wasser,  Alko« 
hol  und  erhitzt  sie  hierauf  zur  Rotligluth,  während  man  eii 
W"a8serstoffstrom  hindurchleitct.  Die  Ueberrutheniumsaort 
schmilzt  schon  bei  25,0"  und  verflüssigt  sich  daher  bereits  in  da 
Hand;  das  tieforangeroth  gefärbte  Liquidum  erstarrt  nur  sehl 
langsam,  selbst  in  Berührung  mit  einem  Krystalle,  wieder  uw 
das  erstiirrte  Product  behält  lange  Zeit  seinen  gh»sartigen  Z* 
stand.     Wenn   der  in  den  Röhren  vorhandene  Drn<*l-   nur  8  lii 
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4mm  beträgt,  so  sublimirt  sie  bei  den  geringsten  Schwankungen 
der  Temperatur  von  einer  Wand  zur  anderen  und  bildet  grofse, 
vollkommen   durchsichtige ,    gelbe    Krystalle    mit    orangegelbcm 
Reflex.    Bei  gewöhnlichem  Druck  kommt  die  Säure  noch  nicht 
ins  Kochen  zwischen  100  bis  106*^,  bei  183  mm  Druck  findet  bei 
100,8'  rasche  Destillation  statt,  ohne  dafs  man  jedoch  Dampf- 
bksen  sich  bilden  sieht;  bei  20mm  liegt  die  Temperatur  bei  42 ^ 
In  zugeschmolzenen  Röhren  haben  Sie  bei  der  Schmelztemperatur 
der  Säure  die  Erscheinung  des  Aufkochens  beobachtet,  als  der 
Dmck  nur   3  bis  4  mm  betrug   und   der  eine  Theil   der  Röhre 
stark  abgekühlt  wurde.     Bei  0'  hat  die  Säure  keine  merkbare 
Tension,   auch    die    sonst,  beobachteten  Spannungen    sind    ver- 
hältnifsmäfsig  schwach,  so  dafs  der  normale  Atmosphärendruck 
TOn  760  mm  erst  bei    einer   Temperatur  erreicht  werden  wird, 
welche  höher  ist  als  die,  bei  welcher  sie  sich  mit  Explosion  zer- 
setzt.   Die  Dampfdichte^  nach  der  Methode  von  Dumas  unter  einem 
Druck  von  106  mm  bestimmt,  wurde  zu  5,77  gefunden,  für  RUO4 
berechnet  sich  5,81.    Die  UebemUheniumsäure  löst  sich  langsam 
in  Wasser  auf,  dem  sie  eine  goldgelbe  Farbe  verleiht;  sie  bildet 
jedoch  wahrscheinlich   kein  Hydrat.     Bei    der  Destillation  mit 
Wasser  condensiren  sich  zwar  dendritische  Gebilde,  welche  heller 
sind,  als  die  wasserfreie  Säure,  die  unter  dem  Mikroskop  jedoch  als 
geschmolzene  Tröpfchen  erscheinen,  zwischen  welchen  eine  dünne 
Schicht  von  Wasser  eingelagert  ist,  und  die  daher  als  eine  wahre 
Emulsion   betrachtet  werden    müssen.      Die  Lösung  der  Ueber- 
rutheniumsäure  halt  sich  auch,  wenn  sie  kein  freies  Chlor  oder 
Hypochlorite   enthält,  während  einiger  Zeit   in  der  Dunkelheit 
and  selbst  am  diÜ'usen  Licht.    Bald  jedoch  fängt  sie  an,  sich  zu 
trüben    und   scheidet   unter    Entfärbung  der    Flüssigkeit   einen 
schwarzen  Niederschlag  ab.     Derselbe  ist  entweder  amorph  oder 
bildet    glänzende   Schuppen    und    besteht    aus    der    Verhindmig 
RujO^ .  2  H3O.     Erhöhung    der    Temperatur    beschleunigt    diese 
Zersetzung.     Erhitzt  man  in  einem  Kolben  mit  langem  Hals,  so 
dafs  die  Dämpfe  wieder  zurück  fliefsen  können,  so  erhält  man 
bei   100"»   in  einigen    Minuten    glänzende,    weniger  tiefschwarze 
Schuppen,  welche  etwas  weniger  Sauerstoff  enthalten  und  der 
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Zusammensetzung  Ru^O^ .  2  H^O  entsprechen.  Dieselbe  Verlniidung 
erhält  man  auch  beim  Krhitzen  dos  Körpers  Hu|Os.2H|0  im 
trockenen  Vaeuura  iintprlialh  SGO**;  Wasser  und  Sanerstoff  pelit 
fort,  und  die  Entwiekehmg  des  Gases  hört  auf,  wenn  die  Zn- 
sammensetzung  Ru^O-j  erreicht  ist.  Bei  4400  verliert  dieses  Oiyd 
aufe  Neue  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  das  blauviolett« 
amorplie  Dioxifd.  Die  Uebcrrutlieuiumsliure  liifst  sich  his  auf 
lOG''  ohne  Veränderung  erhitzen,  sowie  jedoch  die  Temperatur  auf 
lO?"  steigt,  findet  plützüdie  Zersetzung  unter  FlamraenbiMun? 
Btatt  und  zugleich  bedecken  sich  die  Wände  der  Röhre  mit  eioea 
schwarzen,  pulverigen  Oxyd,  in  welches  die  ganze  Masse  sieh  v« 
wandelt.  Die  Zusammensetzung  desselben  entspricht  dem  Dioiyd 
Eine  derartige  explosive  Zersetzung  hatten  schon  Deville  und 
Debray  (1,  c.)  beobachtet,  als  Sie  die  ÜehcrruthenimnsättPB 
zu  destilliren  versuchton.  Die  Explosion  trat  in  diesem  Falle 
bei  108''  ein.  —  Eine  dritte  Mittheilung  von  Ihnen»)  ist  drl 
Sdlaen  der  Rutheniumsäure  und  Hcphiruiheniumsäurc  gewidnet^ 
worin  Sie  die  Analogie  zwischen  der  Rutheniumsäure  und  d« 
Mamjauaäure^  der  FTppturutkrni umsäur e  und  der  Ur'hmnanyaih 
säure  noch  mehr  vervollständigten  als  es  bisbor  der  Fall  wil 
Ruthenium  wird  bekanntlich  von  einer  schmehenden  Mischling 
aus  Salpeter  und  Kalihydrat  angegriffen  unter  Bildung  eiBrt 
mit  orangegellier  Farbe  in  Wasser  löslichen  Verbindung.  Eio 
kvystallisirtes  Salz  einer  Säure  des  Rutheniums  Avnrdc  zuerst  tm 
Deville  und  Debray*)  erhalten,  als  Diese  durch  die  concentrlrtt 
Lösung  des  Kaliumrntheniats  einen  Chlorstrom  liindurchleiteten 
es  schieden  sich  kleine,  schwarze  Krystalle  aus,  welche  das  Kaliom' 
salz  einer  neuen  Säure,  die  Hegtaruihenhumäure^  entsprechend  i 
Uehermangansäure,  enthielten.  Zur  Darstellung  des  Kaliumkepl^ 
rutheniaf:>^  KHu(\  r=  K.jO  .RvLjO,^  trügt  man  in  eine  fiO"  wamu 
'Lösung  von  60  g  Kalihydrat  in  250  g  Wasser,  in  kleinen  Portioart 
50 g  Ueberrutheniumsäure  ein;  es  entwickelt  sich  sofort  Saa« 
Stoff  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  tiefgrün,  fast  schwarz.  NkI 
dem  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat  und  alle  Uebermthemuai 
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Terscbwunden  ist.  lälit  man  iu  einer  verschlossenen  Flasche 
m  erkalten  und  findet  dann,  uach  Ah^efsen  der  orange- 
!ien  Flüssigkeit,  die  Wände  des  Gofäfses  mit  Toltiminösen 
Drusen  oder  isolirten  Krystallen  dos  Hoptarutheuiats  ausgekleidet. 
¥a  ist  ein  schwarzes,  undurchsichtiges  Salz,  dessen  Flächen  das 
Licht  wie  Metall  i*etiectiren,  hestehend  aus  quadratischen  Octaedern; 
B:b=  1,1504  :  1.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  voUstUndig 
mittelst  Chlor  erhaltenen  Verbindung;  liei  440**  erleiden  sie 
Zersetzung,  es  entweicht  Sauerstoff  und  es  bildet  sich  ent^ 
ein  Gemenge  von  Kahtimrutheniat  mit  Rutheniumdioxyd 
oder  die  Verbindung  eines  niederen  Oxyds  mit  Kali.  Trockenes 
Chlor  wirkt  in  der  Kältti  auf  das  Heptarutheniat;  es  bildet  sich 
Clilurkaliulu  und  es  sublimiii.  Rutheniumtetroxyd.  Das  Kalium- 
rtUheniat,  K^UuO«  =  KjO.lluO;,,  findet  sich  in  der  dunkelorange- 
mthen  Mutterlauge  des  heptaruthensaurcn  Salzes.  Verdampft 
man  dieselbe  im  Vacuum,  so  scheidet  sich  dasselbe  krystallisirt 
«b.  Man  kann  übrigens  das  Rutheniat  allein  erhalten,  wenn  man 
me  verdünnte  Kalilrtsung  (70  g  KOH,  500  g  lljO  und  50  g  RuO^) 
iflirendet  und  die  Flüssigkeit  so  lange  bei  GO^'  erhält,  bis  die 
^jiQprstofffnt Wickelung  autgeiiört  hat.  Die  Krystalle,  ebenso  wie 
£e  Flüssigkeit .  aus  der  sie  sich  abgeschieden  haben,  verändern 
lieh  rasch  an  der  Luft^  auch  nach  dem  Trocknen  zieht  das  Salz 
mit  Begierde  Feuchtigkeit  und  Kohlensaure  aus  der  Luft  an. 
Es  sind  rhombische  Prismen  von  1  bis  2  cm  Länge  und  schwarzem 
Melallglanz  mit  grünem  Reflex;  in  dünner  Schicht  sind  sie  mit 
nrther  Farbe  durchsichtig,  «  :  A  :  r  =  0,7935  :  1  :  1,1973.  Die 
Krrstallc  enthalten  noch  1  Mol.  Wassor,  das  sie  erst  bei  200°  ver- 
tieren; bei  440»^  erleiden  sie  im  Vacuum  koine  Veränderung.  Bas 
nrthensanre  Kali  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  beim  Verdünnen  oder 
«f  Zusatz  verdünnter  Siiuren  erleidet  es  ähnliche  Veriinderungen 
^'  '  !*  Chamäleon  mincrale.  Mit  einem  Ucberechusse  von  Wasser 
int,  nimmt  die  tieforangerothe  Lösung  des  Ruthoniats  nach 
Bnd  nach  die  dunkelgrüne  Farbe  der  Heptarutheniatlösung  an, 
nml  an  den  Wänden  setzt  sich  srhtcarses  Oxyd.  RujOj,  ab.  Die- 
»»Ibr  Zrrsetüung,  nur  noch  rascher,  erleidet  das  Salz  bei  der  Ein- 
wirkung der  Kühlensäure,  verdünnter  Sauren,   des  Chlors   oder 
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Broms.  Sind  die  Lösungen  concentrirt,  so  scbeiJet  sich  du 
Ileptarutbeniat  kryBtallinisch  aL,  das  sich  nun  seincrseiU  zeneUl, 
um  den  schwaizon  Niederschlag  des  Dirutheniampi^ntoxyds  n 
geben  oder  Ueberrutbensäurc  zu  entwickeln.  Gonceutrirte  SfrU- 
säure  fällt  das  Ileptarutbeniat,  gemischt  mit  Pentoxyd,  aber  dir 
Niederschlag  löst  sich  in  der  überschüssigen  Süuro  uiit«r  Ea(* 
Wickelung  von  Chlor.  Umgekehrt  verwandelt  sich  das  Hepla- 
rutheniat  iu  Rutheniat  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali. 
Die  grüne  Losung  nimmt  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  nach  aod 
nach  die  charaktcristibche  Oraugefurbe  des  Kutheniats  au,  Ladem 
sich  Sauerätotr  entwickelt.  Dieäelben  Farbeuänderungen  trcleu 
auch  ein,  wenn  man  nach  der  Methode  von  Claus  ^)  da.s  Metall 
mit  einer  Mischung  von  Salpeter  und  Kali  zusammenschmilzt 
NalriumheplunUhf.HÜt/,  NuKu04.H3(J,  bild(4  sich  bei  der  Einwir 
kuug  von  Natronhydrat  auf  Ueberrutheniumsäurc  in  kleines, 
schwarzen,  in  Wasser  lösliclien  Krystalleu.  Das  daraus  zu  er 
haltende  Rutheniat  ist  derart  löslich,  dafs  eine  Trennung  v« 
dem  iibt'rscliüssigcn  Alkali  nicht  möglich  ist.  liarifumruthwuit^ 
BaliuU^.HaO.  Auch  haryi  löst  die  Ueberrutheniumsäure  unter 
Zersetzung ,  dio  Flüssigkeit  zeigt  zuerst  die  cbarakteriätiscbe 
grüne  Farbe  der  Heptfirutboniate,  zugleich  bildet  sich  ein  schwar- 
zer, gallertartiger  Niodersohlag,  und  SauorstoÖ'  entwickelt  sich. 
Nach  tinigen  Augenblicken  verwandelt  sich  der  gallertaitigc,  iu 
einen  schon  zinnoberrothcn,  )crystallinischcn  Niederschlag  des 
Rutheniats.  Denselben  Niederscldag  erhält  man  auch  beim  Yttr- 
sct/cn  der  Lösung  von  ruthonsaurcm  Kali  mit  Chlorl)aryum-  Mit 
Chlorstrontium  entsteht  analog  ein  lebhaft  gläuzendrother  Nieder- 
scldag des  SironiiumruthenüUs.  Mit  Kalk  und  Magnesia  sind  die 
Niederschläge  schwarz,  Silbemitrat  giebt  einen  schwarzen,  arooi* 
phen,  vollständig  unlöslichen  Niederschlag  von  SilLerrutheunii 
Während  man  ohne  Schwierigkeit  durch  Fällen  die  versclüedenen 
unlöslichen  Rutheniate  darstellen  kann«  lassen  sich  die  H^pta 
rutheniate  nicht  auf  dieselbe  Weise  bereiten.  Mischt  nua  die 
Lösung    eines  Heptarutheniats   mit  Silberuitrat,    so   erhält  mttD 


1)  JB.  f.  1859,  259. 


Verbindungen  der  Ratheniumchloride  mit  Btiukoxyd.  677 

einen  schwarzen  Niederschlag  des  Rutheniats  und  in  der  Lösung 
befindet  sich  Ueherrutheniumsüure.  Trotz  der  auffallenden  Ana- 
logie in  dem  Verholten  und  der  Zusammensetzung  der  Ruthe- 
niate  und  Heptarutheniate  mit  den  Manganaten  und  Permanga- 
naten  haben  Sie  doch  keinen  Isomorphismus  nachweisen  können, 
denn  das  Kaliumrutheniat  ist  wasserhaltig,  das  Kaliummanganat 
wie  das  Sulfat  wasserfrei. 

A.  Joly »)  machte  Mittheilungen  über  Verbindungen,  welche 
die  Rutheniumchloritle  mit  Stickoxyd  eingehen.  Bei  der  Ver- 
arbeitung einer  gröfseren  Menge  von  unreinem  Metall  in  das 
Chlorkaliumdoppelsalz  des  Rutheniumtetrachlorids  erhielt  Er 
Verbindungen,  welche  aufser  Ruthenium,  Chlor  uud  Kalium  auch 
noch  Stickstoff  und  Sauerstoff  enthielten.  Durch  wiederholte 
Krystallisationen  gelang  es  Ihm,  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung RuCl3(N0)  .  2KCI  zu  erhalten.  Das  braune 
SuthemumsesquichJorid  ^  RuCI,,  durch  Erhitzen  der  üeberruthe- 
Biumsäure  mit  überschüssiger  Salzsäure  zu  erhalten,  wandelt  sich 
bei  Gegenwart  von  flüssiger  untersalpetriger  Säure  in  ein  roth- 
violettes, unkrj'stallisirbares  Liquidum  um,  welches  mit  Chlor- 
alkalien das  obige  Salz  erzeugt.  Die  Reaction  findet  nicht  in 
der  Kälte  statt,  sie  tritt  erst  ein,  wenn  man  die  Temperatur 
erhöht.  Es  genügt  übrigens,  das  Scsquichlorid  in  einem  Strome 
von  Stickoxyd  zu  erhitzen,  um  die  Reaction  herbei  zu  führen. 
Erhitzt  man  Ruthenium  mit  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  ge- 
mengt im  Chlorstrome,  so  erhalt  man  nur  Rutheniumsesqui- 
chlorid;  um  die  rothen  Salze  von  Clausa)  zu  erhalten,  mufs  man 
das  durch  Schmelzen  von  Ruthenium  mit  Salpeter  gewonnene 
Product  in  Salzsäure  lösen.  Zur  regelmäfsigen  Darstellung  der 
sticJccxydhaltigefi  Chlorsahe  *des  Rtdhenhwts  setzt  man  zu  der 
passend  verdünnten  und  gelinde  erwärmten  Lösung  des  Sesqui- 
chlorids  in  Salzsäure  Kaliumnitrit  in  kleinen  Portionen,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  Ilimbeerfarbe  angenommen  hat,  worauf  sich 
dann  nach  dem  Concentriren  das  K(diumsah  in  schwarzen,  in 
dünnen   Schichten   durchsichtigen   Krystallen,    welche  sich    vom 

»)  Compt.  rend.  107,  994.  —  2)  JB.  f.  1859,  258  ff. 
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rhombisrlien  Prisma  ableiten,  absetzt.  Das  entsprechende 
Nairiim^nh  ist  viel  löslicber  und  verlangt  daher  häufigere  Kry- 
stallisationen.  Um  das  ÄmmoniumsaU  darzustellen,  setzt  nrnn 
dem  Natriiimsalz  Ammoniak  zu.  Die  von  Claus  ah  Chlornük- 
nntic  beschriebeucn  Körper  sind,  wie  beim  Khodiam,  nicht  nach 
der  Formel  RCl4,2MCl  zusammengesetzt;  solche  Körper  *üid 
bis  jetzt  unbekannt.  Als  Jiuthativmdfoujfdhijdtat  hatte  Claui 
eine  Verbindung  beschrieben,  welche  Er  durch  l'älleu  der  rotlicn 
Salze  mit  Alkali  erhielt,  und  welche  beim  Ijöson  in  Salzsäure 
wieder  diese  rothen  Salze  liefert,  daher  noth wendig  stickoxjd- 
haltig  sein  mufste,  wie  dies  auch  darauf  bezügliche  Unter- 
sucliungeii  zeigton.  Kr  ist  ferner  diT  Ausiclit,  dafs  das  to» 
Claus  angeuommene  AimngewitM  des  Rutheniums  Ra  •=:  103j 
auf  101,0  rcducirt  werden  müsse;  wenigstens  stimmtcu  Seine 
zahlreiclien  Analysen  d(!S  Kalium -^  Ammonium-  und  Natrium- 
doppelsalzes,  sowie  auch  die  Dampfdirhte  der  Ueberrutheniun* 
säure  am  besten  ntil  dieser  Atnialime  Uberein. 


Organische  Chemie. 


Allgemeines 


0.  Widraan  *)  m«achte  Vorschläge  zur  NotiwuchUur  der 
^frbindunt/en ,  tcekhe  SUcksfoffleme  enthalten.  Wegen  der  ver- 
irrten Nomenclatur  in  der  aroinatisch«'ii  Reihe,  und  noch  mehr 
iler  AlkaU)idrt'ihe,  hesonders  hinsichtlich  der  Verbindungen, 
jlche  mt'lirereStickstofTatome  resp.  Sauerstoffatome  und  Schwefel- 
te in  einem  Kerne  enthalten,  schlägt  Widinan  vor,  eine  neue, 
festen  Principien  gehnuti^  Nomenchitur  finzafiihriMi,  welche 
ich  dem  Bedürfniis  der  /ulciinft  entspricht.  Die  Princiiiien  der 
Muen  Nomenchitur  sind  folgende:  a)  Die  Namen  beziehen  sich 
:ht  auf  die  erste  Darstellungsweise,  8on<leni  auf  die  Conati- 
ion;  h)  Die  Namen  werden  so  gebildet,  daCs  flio  Constitution 
Lus  ohne  Weiteres  gefolgert  werden  kann;  c)  Analogie  in  der 
istitution  mnfs  sich  durch  Analogie  in  der  Namenhildung 
idgeben;  d)  In  der  Namengehung  hat  man  sich  an  bestehende 
»rhältnisse  so  nahe  wie  möglich  anzuschliefsen;  e)  die  Namen 
sn  so  kurz  sein ,  als  es  ohne  Vorniichlässiguii}:;  der  obigen 
möglich  ist.  —  Was  die  Chinoxalinreilie^'j  betrifft,  so  ist  der 
tme  j,Chiuoxah'n"  selbst  wegen  seiner  Aehnltchkeit  mit 
iljroxalin"  nicht  glücklich  gewühlt;  das  Chinoxalin  ist  aber  mit 
^yrazin^  oder  „j4W/m"  nahe  verwandt,  Witt^)  bezeichnete  daher 
le  Chinoxaline  als  Ajgine.  Widman  schlägt  vor,  einen  Schritt 
siter  zu  gehen  und  diese  Verbindungen  j^Piazinc^  zu  benennen, 
liie  als  ^Azin"  jede  Verbindung  zu  bezeichnen,  welche  einen 


»)  J.  pr.Chem.  [2]  38.  185.  —  ^)  JB.  f.  1887,  1056.  -  »)  JB.  f.  1886,  1120. 
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seclisgliedorigftD,  aus  Stickstoff  und  Kohlenstoff  bestehenden,  voo 
neun  Bindungen  zusammengehaltenen  Kern  enthält  j  nach  kr 
Anzahl  der  Stickstoffatome  im  Kern  unterscheidet  roan  »lann 
yiMonasihc^ ,  ^ Diazitw'' ,  „ Tnaz'nw^  u.  s.  w. ;  demnach  «ind 
Pyridin,  Chinolin  u.  s.  w.  Monazine.  Die  Diazine  zerfallen  iu  ilrei 
ChiKBen;  je  naehdem  die  Stickstoffatome  zu  einander  iu  Fan-, 
Meta-  oder  Orthostellung  stehen,  werden  sie  ^Tiaziuc^.  „Mtaäntr 
oder  y,()iazine'*  bt^zeichnet.  Die  von  diesen  Muttersnbstanxen 
abgeleiteten  Verbindungen,  welche  einen  mit  dem  StickstofFkeni 
verbundenen  Renzolkeni  enthalten,  werden  mit  der  Vorsilbe  ^PA«' 
bezeichnet,  z.  B.  Pkcnphtzin  (früher  Chitwxalh))^  Phmmmin 
(Wcddipe's  Chinnzohu)  a-Phcnoinj:in  (Citmolin);  wenn  die  beiilen 
Stickstoffatome  des  Phenoiazins  in  der  ^-Stellung  der  NaphUlin- 
reihe  stehen,  wird  ß-Phefwiajsin  gesagt.  Mit  den  nngefiihrteD 
Bezeichnungen  läfst  sich  auch  leicht  ausdrücken,  in  weklipm 
Kerne  sich  Substituenten  befinden,  z.  B.  bei  Bromphcttdtoxypiam. 

CjoH3Br-N=C(011)-C(ÜH)rrN,  und  dasselbe  System  läfst  sich 
noch  weiter  durchführen,  z,  B.  für  CioHß— CaN,H,,  Naphtopiarin, 
^'uH^-CjiN^Hj,  Antbrapiazin  u.  s.  w.  Der  complicirtere  stickstoff- 
hnltige  Kern  mufs  zuerst  genannt  werden:  Antbraphenpiazin, 
C,4lI«-N;i-CeH4,  ist  demnach  ein  Anthracenderivat,  Phenanthni- 
piazin,  ChHio— C^N-jHj,  ist  ein  Phenanthrenderivat.  Mau  hat  n»di 
den  verschiedenen  Weisen,  in  welchen  der  Diazinkem  in  einen 
Naphtalin-  oder  Anthracenkem  eingreift,  zwischen  a-  und 
/J-Naphto-  oder  Anthrapiazinen  zu  unterscheiden.  Von  einfachen 
Triazlnefi  existiren  drei  isomere  Formen:  symmetrisch  (s),  un- 
syinmetriscb  (a)  und  benachbart  (v)\  von  den  Phentriazinen  sißtl 
zwei  Formen,  a-  und  ß-  möglich.  —  Für  die  einen  fiinfgliederigEO 
StickstoffkeiTi  enthaltenden  Verbindungen  wird  die  Benenamig 
r^AzoI*^  gewählt.  Ein  Azol  ist  jede  Verbindung,  welche  eine» 
rünfgliedrrigen,  aus  Stickstoff  und  Kohlenstoff  bestehenden,  von 
sieben  Bindungen  zusamiriengehültenen  Kern  aufweist;  demnach 
ist  Azol  selbst  mit  Pijjrol  identisch;  Phcnazol  ist  Jndol.  Auch 
hier  hat  mau  Diazole^  Triasole  und  Tdrazolc  zu  unterscheidefl; 
bei  den  Diazoleu  ferner,  wenn  die  zweiwerthige  Gruppe  stets 
als  NH   zugegen   ist,     Öicrzoh   und   Minzöle   zu    unterschoideo; 


CoDSt.  d«!*  Tliiophene  (iinalog  den  nroruaüichen  yerbindiingen). 

kTiorr's  Pyrazolverbinduiigen  sind  Oiaxole.  Von  den  Phenylen- 
lerivftten  sind  Fhcnoiazolc  und  Fhntmiasolv  zu  unterscheiden ; 
lie  ersten  sind  von  E.  Fischer  und  Tafel  als  Indazole  tind 
siiidnzole  Ijoschriehen  und  worden  jetzt  Phenoiazol  und  Phenisoi- 
unl  genannt.  —  Von  Trijizolen  und  Tetrazolen  sind  resp.  vier 
ind  zwoi  iDÖj^lich.  Ein  Triazolkern  findet  sich  iji  mehreren  Vpr- 
jindnngen  1),  Auch  wenn  anCser  Stickstoff  noch  Sauerstoff  oder 
fctwefel  in  dem  Kern  enthtilton  ist,  liifst  sich  dasselbe  Systrm 
inwendon;  ein  Azoxin  ist  eine  solche  Verbindung,  welche  einen 
lefhsglicdcrigen ,  aus  einem  Stickstoff-,  einem  Sauerstoff-  und 
'icr  Kohlcnstoffatomon  liestcliendon,  von  aclit  Bindungen  zu- 
■aramengohaltencn  Kern  enthält;  entsprecliende  Schwefelver- 
lindungen  werden  Azthinr  bezrit^hnet;  man  unt(*rscheidei  analog, 
»te  oben  erwähnt ,  Faso:rine ,  Masoxine  und  Oatojine\  ent- 
sprechende fünfgliederigc  Kerne  werden  äzotoIp  und  Aefhfoh 
1^  Azthiotwlc  genannt;  hier  hat  man  Masoxole  und  OajBOXole 
Bbnterscheiden.  Widman  macht  schliefslich  einige  Bemer- 
iingen  zur  Noraenclatur  der  Oxtjderivate  der  fraglichen  Vorbin- 
angen;  gewöhnlich  unterscheidet  man  drei  Classen  von  Oxy- 
erbindungen;  a)  solche,  die  wirkliche  Hydroxylderivate  sind; 
)  solche,  die  CO-Gruppen  mit  Kohlenstoffatomen  verbunden  ent- 
alten, und  c)  solche,  die  CO -Gruppen  mit  einer  oder  zwei 
Ill-Gruppon  enthalten;  die  zwei  ersten  Classen  werden  Oxy- 
nd  ffWoverbindungen  giMiiinnt.  Für  das  dritte  wendet  man  bald 
ie  Benennung  Oxy-,  bald  Keto-  an^  um  allen  Schwierigkeiten 
0   entgehen,   schlägt  Widman   vor,  in   diesem   Falle   die  Be- 

1  t 

eichnung  -4r/gruppe  zu  wählen,  z.  B.  CcH4-N=C{0H)-C(0U)=N. 

^kndioxrjpiazh,  CcH^-NH-CO-CO-ilT,  PhetuUndpiasm. 

Victor  Meyer^)  bemerkt  in  einem  Aufuntz  über  Thiophenr 
**>d  armnatische  Verblndunfjm^  dafs  man,  nachdem  das  Thiophrn 
■"Oa  Ihm  und  das  Prutaihiophen  von  Krekeler  entdeckt  worden 
*ien,  nicht    mehr   die   aromatischen    Verbindungen    als  solche, 


^  JB. 


JB.  f.  J885,  1093.   —  >)  Natm-wisB.  Rnndschan  3,   17,   1888;   Chem. 
^tr.  1688,  U2  (Ausz.). 
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welche   einen   gescLlossenen  KohleusUiflring    von    sechs  KoUlen- 
6tof)*:itomen  enthiilUMi,  in  zutreffender  Weise  definireii  könne;  diese 
Definition  steht  und   füllt  mit  den   gegenwärtigen   theoretischen 
Ansichten.   Daher  ist  es  riilttiger,  den  Ünterachieil  zwischen  fetten 
und  aroTnutischeu  Verbindungen  auf  das  cliemische  Verhalten  zu 
griin^ien;  als  arornntisrhe  .Stammverhindnngt-'n  werden   dann  tlii'- 
jenigen  bezeichnet,  welche  die  vier  bekonnten  ßenzolrcactioDen 
zeigen,  indem  sie  durch  Salpetersäure  nitrirt,  durch  Schwefelsaure  , 
sulfonirt.   durch    Brum   unter  Bildung  unbeständiger   AdditioDä- 
producte   in  häclist  beständige  Substitutionsprnducte   und  dunli 
organische  Säurechloride  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlohd 
in  Ketone  umgewandelt  werden;  Thiophen  zeigt  diese  Rcactiomt., 
die  KohlenwasserstofTe  der  Fettreihe  zeigen  sie  aber  nicht 

F.  Krantz*}  tlieilte  krystaUof/raphiiyche  Utitersitchungen  tod 
Nitrolaminbasen  und  verwandten  Körpern  mit.  —  Amylennüronti. 
CsHioNaOj,  Schmelzpunkt  00  bis  97^  ist  monoklinisrh;  0,07700:1 
;  1,4485;  ac  =  H'A'^S'^'.  —  Atuißnimtrolanihn,  CijH,(iNjO,  Sclimeh- 
punkt  140  Itis  HP,  ist  rhombisch;  0,79758:1:0,72956.  —  Am^- 
nitrohiniUnchlorhydrat,  CuHißNj  O.HCl,  ist  monoklin;  1J>6S5  : 1 
:  0,73.'i62;  fjc  =  46«  12'.—  Atlnfirntiihoianilmtiirofiit,  CiiHivNjOj. 
Schmelzpunkt  127  bis  128\  ist  rliuuibisch;  0.68781 : 1 :0,C8322,  - 
Amylennitrol-p'toluUihi^  CjaHisNjO,  vom  Schmelzpunkt  111  bisI12^ 
ist  monoklin;    1,8942  :  1  :  2,4290;  «c  =  47n9';   das  Chlorhydrai 
dieser  Ver)>indiincr  gleichfalls;   O.SSDll  :  1  :  0,35227;  ac  =  63Mt'; 
i]&s NitroHodcrivitt  derselben  Verbindung,  CiaU,yN,Oj,  vomSchmtli- 
punkt  147  bis  148«,  dagegen  rhombisch;  0,96746:1:0,08472.  —  Das 
CMorhydrai  des  AniyhnnitroUo-toluidins  ist  monoklinisch;  l,OS*Jl 
:  l  :  1,6540;   ac  =  71*54';   ebenso  das   Nitrosoderivat   derselben 
Verbindung,    vom    Schmelzpunkt     149    bis    150**;     0.66468  :  l 
:  0,59856;    ac  ==  öl« 24'.  —  Atnyhmitrolpiperidin,   C|,ü,oNjO, 
Schmelzpunkt    95  bis  96».  ist    trikliuisch;  0,68807  :  1  :  1,0473; 
ac  =  110^49'20";   6c=134M'20";   tii  =  71''37'40".   —    Das 
monokline     TerjjhtennitrolmHhylamin ,     Cjo  H,^  (N  0  H)  (S  H  CH-), 
schmilzt  bei  141";  0,88188: 1 :0,42918;  ac  =  70''55'.  —  Terpinm- 


»)  Zeitschr.  f.  Kr^st.  14,  45ti, 
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nitroläihtjhimin^  vom  Schmelzpuukt  130  bis  131",  ist  monokliu; 
14)618: 1 : 0,44658;  ae  =  71 M9',  —  Auch  Terpinenyntrolamtflamin^ 
Schmelzpunkt  118  bis  110"  fair— 1:0,43790;  üc^^TS^^i'),  sowio 
Terpluerntlirolpipfiridin^  CiolIuNONCsH,,,,  .Sclimchpiinkt  153  bis 
\U^  (1,1323  :  I  :  1,934;  ar  ~  64o45,5')  sind  nionoklin. 

L.  Dnpnrc*)  untersucbte  ilie  Krtfstailformah  einifftr  orga- 
Hiarhen  Vcrbindungetu  —  Mtthylacdanilhi^  CeH^NfCIi.,  CaHjO), 
l:r)stallisirt  rbombisch,  «:^:c  =  2,530: 1 :2,149;  Avei}j7di)ihenijl- 
aw/XrCöH,|,N(CiIl,0),ebenfull»  rliombiscb,  h:ä:/;=1,*277:1  :2Ji)I7; 
Proptflnaianilid ^  C6n5N(C5Hä)(C^H5  0),  monokliniscli,  a  \  h  .  e 
=  1.32fi4I  :  \  \  1  ,  HC  =  1010  50';  NaphtaMure  -  AtihfliWur, 
C,JVC<»,.C,nOa.  niaiioklinistib,  1,05744  :  1  :  3,07675,  ac  =  90"; 
MrthißiMidimnUu ,  Cß  H,  -  C  =  N  (C Hj -  0 - C  H, ,  inouokliniscb, 
1.07441:1:?,  ac=  114« 40';  AJhflchimlivjMd ,  CaH,\(C,H«)J, 
monokliu,  2,2053:1  :  ?,  «f  =  114*» 37';  AvthßdicldorphUd säure- 
Aethtfläthtr,  C„H,aO,Cl3,  monoklin,  0,77807: 1 : 1,02905,  ac  =  06"5'; 
emllicb  ^'Dkhlonutjihtidintcirachhrid^  CioHflClj.Cli,  trikliniscb, 
0,88072  :  1  :  1.12164;  6c  =  93MÖ',  ac  =  115"2',  ab  =  II902O', 
A.  Fock»)  hat  JinjaitiTloijt'aphhch-rhfmisvhc  UpUersuchtnit/ert 
reröffentlicht.  Tetiiärtu  m-Monom'trobrnzt/laiuin,  (LvH4NOjCH2)5N, 
Schmelzpunkt  1G2^  nionoklinisch;  a  :b  ;  c  =  0,9056  :  1  :  1,0077, 
ac  =  öS^SO';  Auslösdiungi^richtung  auf  der  Sjmmetrieebene 
5  bis  6"  gegen  die  Verticnlaxe  im  stumpfen  Winkt-l  ac  geneigt.  — 
Petdawcthißaudin y  CjCflj),  NIL,  Schmelzpunkt  151  bis  152«, 
monoklinisch;  a:h;c  =  0,8869: 1 : 1,1012,  «c  =  84''22';  vielleicht 
krystallisirt  die  Verbindung  triklinisch,  die  optische  Untersuchung 
ist  aber  nicht  austührban  Die  Formen  bind  den  ilionibisdii-n 
des  Benzols  nahe  verwandt.  —  Cijamtrchhmi^  CsN^Cl,,  Schmelz- 
punkt 146™,  uionokliniach,  a:6:c=  1,0176:1: 1,5010, ac=83«50'; 
die  optische  Axenebene  ist  senkrecht  zur  Symmetrieebene;  erste 
Mittellinie  nur  wenig  zur  Normalen  der  Fläche  (lOlJ  geneigt, 
2  ^  =  28*>  0'.  —  hodmxcthfhujn  n  ursnure ,  C,  N,  0;,  H  (C  Hj)», 
Schmelzpunkt  222^*,  monoklinisch;  die  Axenelemente  sind  nicht 
b<^tinindtar;  die  optische  Axeucbeno  fällt  mit  der  Symmetrieebene 


-   \  >);Arcli.  phys.  nat.  [3]  20,  410.  —  s)  ZeiUchr.  f.  Kryst.  14,  49. 
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KUBnmmen;  erste  Mittellinie  ist  fast  senkrecbt  zur  Ba*;^ 
scheinbarer  Axenwinkel  circa  80".  —  Isodifrfhi/Jcfjntittrsä*^ 
f'sNjO;,  HfCjH;,)j,  Schmelzpunkt  173**,  hexngonal,  rliomboi'driso'Ä 
tetartoÖtlriscl» ;  a:c=  1  :  0.8fi75;  iHe  optische  Untersuchung  i9t 
nicht  durchführbar,  —  Normales  TrimeihyJryaymrai,  CaNj(0CH3i, 
Scbnielzpniikt  l35^  rhombisch,  dem  bexjigonalen  System  tijiIi«- 
stehend  (rrismenwiiikel  59,5  bis  60.5"};  die  Axenebene  mit  (OKU 
die  erste  Mittellinie  mit  der  Axe  c  zusammenfallend;  der  Axen- 
winkel ist  sehr  klein,  2  E -=  14*'45'.  Die  Formen  dieser  \Vr- 
binduiigen  stimmen  mit  (Urnen  des  hexa^onalen  Trinietbylsalfo- 
cyanurats  annähernd  iihercin.  Fock  schliefst  daraus,  dafs  der 
Sulfoverbiudung  die  Constitution  des  nommlen  CyanursiiureÜtbera 
zukommt  und  dafs  Schwefel  und  Sauerstoff  in  organischen  Ver- 
bindungen einander  isomorph  vertreten  können,  —  Trimfih^h 
isocyamirat,  CxOjN3(CHi);,,  Schmelzpunkt  176**,  monoklinißch; 
a  :  6  :  c  =  1,1606  :  1  :  0X092  :  ac  =  690  34';  die  optische  ÜIlt«^ 
suchung  liefs  sich  nicht  durchführen.  —  Isotriätht^lajannrst^ 
CsN^OsfCH.),,  rhombisch;  a:b:c  =  0.9719:1:0.9325;  die  opli«ch6 
Axenebene  mit  (001),  die  erste  Mittellinie  mit  Axe  b  zuKaromen- 
fallend,  2  J?  =  circa  60*  —  Normales  TrimeihtjhulforiinHUht 
C,Na(SCHt^,  Schmelzpunkt  189^  hexagonal;  da  nur  {imM)  aml 
(1010)  beobachtet  wurden,  waren  die  Axenelemente  nicht  bestirnin- 
bar.  —  Bromtcasscrstoffsaures  Glycosamin^  CftlljjNO^  .IIBr,  mono- 
klin;  a  :  h  \  c  ^  1,5889  :  1  :  0,7786;  ac  =  85°  30';  isomorph  mit 
der  Chlorwasserstoffverbindung;  optische  Axenebene  steht  senk- 
recht zur  Symmetrieebene,  die  erste  Mittellinie  fallt  in  diese  und 
ist  nur  wenig  gegen  die  normale  zu  (100)  geneigt.  —  Bcnxen^- 
aniidoxim,  CgH5-C(N0H)(NH,).  Schnielzininkt  79  bis  80«,  moDO- 
klinisch;  rt  :ä  :<?  =  2,5023: 1 : 1,0774;  «c=r89"3e';  die  optischf 
Axenebene  fällt  mit  der  Symmetrieebene  zusammen.  —  Benttnif' 
aniidoxiftibettsyhiiher,  CgH,  CfNOCHjCgHj»  NH,)^  monoklinisdi; 
a:fc:  c  =  0,8546:  I  :0,2620,  «r  :^  82n9'.  Die  optische  Dnter- 
suchung  war  undurchführbar.  —  Krßosolcarhon säure- 3ffthyWhtf' 
C6Hj(Cn3,OCH3,OH,COOCn3),  vom  Schmelzpunkt  92«,  ist  rhom- 
bisch; a  :b  :  c  =  0,5285  :  1  :  0,7334;  die  optische  Untersuclmn? 
war  undurchführbar.  —  p-Xylorän,  C6Hj(CH5)s(OH)j,  l:4:3:l>i 


tCryst-allform  von  Aminen  uod  Derivaten,  von  HvilroxAmaänren.    685 


atisch;  a  :  c*  =  l  ;  l/iä02.  Die  Messungen  liefseD  sich  nur 
auuäbernil  durchführen.  —  m~Xyhrciii^  CsHa(CH3).^(0H)„  1:3:4:6, 
Schmelzpunkt  125^,  nionoklin;  rc  6:  r  =  1,7287  : 1 :  V,  «0  =  38» 21'; 
nar  Basis  und  Prisma  wurden  beubuchtt't.  —  Fyrrjjlmdhyipinakün. 
QjHicNjOf  .  2H,0,  Schmelzpunkt  GS'^,  monokliniach;  a  ;  6  :  f 
=  0,5029  :  1  :  0,3084,  öc  =  64^ 44'.  Die  optische  Untersuchung 
r  nicht  durchJülirbar. 
B.  Hecht  1)  hat  krysiallotjraphisch' optische  Üniersuciiuiigen 
einiger  künstlicli  dargestellter  Substanzen  ausgeführt.  —  Essig- 
saures Benzyliwiidin,  [ü,Hi-C(N  Ha)(NH)]C2H4  03 .  H^O,  krj-- 
stallisirt  monoklinisch;  1,<>09  :  1  :  V,  ac  —  120"  13'.  —  Salpetriy- 
saurrs Benzeuifhonidin,  C6HiC(NH2,NHj.HNOj,HiO,  monoklinisch 
oder  rhombisch;  3,467  :  1  :  3,425,  ae  =  94» 32'.  —  Saures  oxtd- 
saures  Äethoxyläthylamin,  N[OC3H5, CjH;,, HiJ.CjHaO^,  Schmelz- 
punkt 1120,  triklinisch;  0,668  :  1  :  0,313,  bc  =:=  1090  51', 
ac=  114<'31',  ab  =  77**27'.  —  Bipropylcarbinolaminplatinchiorid^ 
[(Cj  117)2 CUNH^. II ClJ,PtCl<,  monoklinisch;  1,824  :  1  :  1,993, 
ac=  105*54'.  —  ß-Mdhßbvnzhydroxamsänre.  0,Hs-C(NOH,0CH,), 
Schmelzpunkt  lOO.öo,  tesseral,  paralleltliichig  hemiedrisch.  — 
ß'TMetuhydroxam.<iäure-Mdhyhithcr,  [C6HiC(NO-COÜ6n5,  OCH3)], 
Schmelzpunkt  55,3",  triklinisch;  1,1)108:  1  :  0J226,  bc  =  115"  24', 
ac^  112041',  «/;  =  7(»o  10'.  —  ß-Dibemhydroxamsuttre-Propyläthcry 
Schmelzpunkt  50,3«,  triklinisch;  1,9767  :  1  :  0,7758,  bc  =  DO« 52', 
ttc  =  98"  8',  ab  ■=  84*' 33'.  —  a'Propylbenzhydrojcamsäure, 
C,H,C(N0H,ÜC3H:),  Schmelzpunkt  33,3",  Tnonoklinisch;  2,090 
:  1:2,1 33.  —  ß-FropyIben:rhydroxiim3äure,  Schmelzpunkt  47,5  bis 
460,  triklinisch.  —  Di-m-tuhiyUiydroxamsäurc^  C6li|(CHj)-C[N0 
-~CÜ-C4H4(CH3),  OH],  Schmelzpunkt  95,5  bis  95,7»,  mono- 
klinisch; 0,8201  :  1,3871,  ac  =  108°  45'.  —  Mom-m-toluyl- 
hydroxamsäurcy  Schmelzpunkt  119  bis  120*,  rhombisch,  0,5381 
:  10,2908. 

^B   J.  Bechold')  untersuchte  verschiedene  orgamscJie  Körper 
Itrysialhgraphisch.     Diphenylacäylamm^   (Cr,Hi),N(C,HjO),   kry- 


»;  ZeitBchr.  f  Kryfll.  14.   324. 
1888,  1257  (Auaz.). 


—    2)   Üusolbat,   S.  -447;    Cfaem.  Centr. 
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6  So    Krystallform  von  nitroxylolflolfoLi  von  imidoaalfo«.  SalKen  a.  «.  w. 

atAllisirt  rhombisch,  0,7836  :  1  :  2,1943.  —  Dimiro-m-x^ldsulfc 

saures  Blei,  {[CJI-Cn3HN0^)a-S0i-CII,|,Pb),  .911,0.  ebeaft^i 

rhombiscli,  0,01214  :  1  :  1JG158.  —  Dinitro-m'Xijlohttlfonaaar/f 

Kuji/er  krystallisirt  nionoklinisch   mit  2Va  Mol,  Wassor,  ac  an- 

näUfrud  gleich  \\4:^.^  Mononitro-m-xylülsulforisaures Kupfer,  (CjH, 

-CHjN(),S0a-CH3),Cu  .  6B,0,  ist  nionoklin;  3,83900  :  1 : 1,78864, 

ac  =  109^  9'.   —   Von  den  Saison  der  Mononüro-m-xylohidfo»- 

I 
säure  von  der  allgemeinen  Formel  Cg  Hj  (C  U,),  N  0,  S  Oj  R  od«r 

n 
[C^HafCIlHJaNOa-SOjJaR,  mit  wechselndem  Wassergehalt  entbilt 

das  Kahiims'dlz  >/,  ILjO  und  ist  wahrscheinlich  rhombisch,  das 
Natrktmsixh  iHjtO  und  ist  wahrscheinlich  monokliiusch;  dis 
Calciumstilz  ist  icrystallograpliisch  nicht  bestimmbar;  das  Bartfun- 
salz  wahi*scheiurich  rhombisch;  das  ^/fjA'salz  enthält  5'/sH|Ü  iiud 
ist  monokhri;  H,l)4600:  1:1,54418.  ac  =  102'»27';  das  Kitpfi^^ 
ist  rhomlnsch,  0,45128:1:0,36306,  mit  2  HjO,  <his  SiWcr^ih  m- 
muthlich  rhombisch  mit  Vi^sÖ;  das  Bkisvlz  vermutblicb  rhom- 
biscli. Da«  Natriumsuh  zeigte  die  von  Lehmann  bescliriebenea 
liewegungscrscheinungen ,  die  der  Kristallbildung  vorausgehen, 
sehr  gut. 

L.  Münzingi)  theilte  Iryskülot^raphische  Notizen  mit - 
Imidostdfonsnares  Ammomum^  II-N-(SO., NU,)^,  ist  monokÜD: 
a:b:c=  1,6443:1:0,9072,  ac  — 87^15';  imtdosul/onsaurcs Judium. 
H-N^SOiK/j,  gleichfalls  münokliiuscb,  a:b:c=  1,0555:1:0,9573, 
ac  =  80^31',  isomorijh  mit  dem  Ammoniumsalz.  —  Asoopan- 
phentjlhifdrazid     {Amidohemqnitphenylltjfdrasid),     (CH,  0)|=t»H 

H[-C0-N(C,H3)-N=r(!)->lHJ,  ist  «luadratiach;  ae  =  \  :  0.5947.  - 
Snun;s  chronisaures Natron,  NajCi'j 07.211^0,  erscheint  monoklijt; 
a:  h  i  c  ^  0,5789  :  1  :  1,1764,  ac  =  86"»  11'.  Die  optische  Äxe»- 
ebene  ist  senkrecht  zur  Symmetrieebene  und  circa  5«  gegen  c 
im  stumi^fen  Winkel  ac  genei;j[t;  die  erste  Mittellinie  liegl  in 
der  Syrametrioebene;  2E  =  83«0';  2  K=  74« 24'. 

J.  Käblukow'^)  zeigte  in  einer  Abhandlung  über  dieGe»fit^ 
mäfsigkeit,  nach  der  die  Atouianlatjeruntj  bei  den  dirccten  Additicf*^' 

1)  Zeitflchr.  f.  Krytt.  li,  62;  Chcin.  Cenlr.  1888.  540  (Au«a.).  ^  ^^■ 
(Außz.J  18>8,  179. 
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^odionen  vor  sich  geht,  dafs  die  zuerst  von  Markownikowi) 
^stgestellte  Gesetzmäfsigkeit,  nach  welcher,  bei  der  Verbindung 
er  Elemente  der  Halogenwasserstoffsäuren  mit  den  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen,  das  Halogen  sich  an  das  am  wenigsten 
ydrogenisirte  Kohlenstoffatom  anlagert,  sich  aus  den  thermo- 
hemischen  Daten  erklären  läfst.  Die  Büdungswärme  der  tertiären 
llkokole  und  deren  Halo'idhydrine  ist  gröfser  als  die  der  pri- 
lären  und  secundären;  das  Halogen  lagert  sich  also  an  das  am 
enigsten  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom,  weil  dabei  gröfsere 
^ärmeentwickelung  stattfindet,  als  wenn  die  Anlagerung  an  ein 
f-drogenisirtes  Kohlenstoffatom  eintreten  würde.  —  Aus  Propylen 
id  unterchloriger  Säure  entstehen  bei  Addition  beide  isomere 
ropylenchlorhydrine  gleichzeitig,  weil  der  Unterschied  in  ihren 
ildungswärmen  sehr  gering  ist.  Für  den  Additionsverlauf  der 
nterchlorigsäure  zu  ungesättigten  Verbindungen  läfst  sich  noch 
dne  Gesetzmäfsigkeit  nachweisen;  dagegen  gilt  für  die  Anlage- 
mg  der  Elemente  der  Haloidwasserstoffsauren  an  die  organischen 
xyde  dasselbe  Gesetz  wie  das  für  die  ungesättigte  Kohlenwasser- 
offe  geltende. 

A.  Haller')  theilte  Untersuchungen  mit  über  den  Einflufs 
iwisser  negativer  Radicale  auf  die  Functionen  einiger  Gruppen, 
»ine  Bemerkungen  sind  durch  V.  Meyer' s  früher  erwähnte 
bhandlung ')  veranlafst,  indem  Er  das  Programm  für  Seine  seit 
nigen  Jahren  fortgesetzten  Arbeiten  in  dieser  Richtung  entwickelt, 
ie  von  Haller  früher  gefundene  Gesetzmäfsigkeit*),  wonach  die 
inführung  des  Cyanradicals  in  die  CHj- Gruppe,  welche  sich 
Tischen  zwei  Carboxylgruppen  oder  zwischen  CO  und  Carboxyl 
itindet,  dem  Molekül  saure  Eigenschaften  ertheilt,  ist  auch  für 
'lebe  Körper  zutreffend,  die  eine  Methylengruppe  enthalten, 
eiche  Wasserstoff  gegen  das  Natrium  des  Natriumalkoholats  aus- 
itauschen  vermag.  In  dem  Ctjanacetopkenon^  CßHä-CO— CHjCN  *), 
fst  der  Wasserstoff  der  zwischen  Carhonat  und  Cyan  gebundenen 
ethylengruppe  sich  durch  Metall  ersetzen ;  ebenso  läfst  sich  im 


>}  Vgl.  die  JB.  f.  1881,  657  citirtc  Abhandlung.  —  2)  Bull.  boc.  chim. 
I  49,  31.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1887,  620  uud  621.  —  *)  JB.  f.  1887,  1601.  — 
Daselbst,  S.  1433. 
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Cyanessigester  der  Wasserstoif  der  zwischen  CN  und  CO,C,£( 
gcbuiulenen  Metliylengruppe  durch  Natrium  ersetzen;  wird  die 
dabei  entstandene  Natriumverbindung  mit  Sliurechlondca  k- 
hundelt,  bo  entstehen  höhere  Homologen  dtr  Acetyl-  und  Ueuzitjl- 
cyauessigsäure,  welche  gut  krystallisirende  Sülze  liefero;  mit 
MuuocldoresHigBÜure  giebt  die  erwiihnte  Natriumverbindung  eine 
wahrscheiuUrh  aus  Cyanbernstcinsäurcäther  bestehende,  krystal- 
Hnisclie  Verbimlung.  —  Da  der  Camplwr  die  Eigenschaft  besitzt, 
Wasserstoff  gegen  Natrium  sowie  gegen  Carboxyl  und  Cyan  am- 
zutauschen,  und  da  die  dadurch  entstandenen  Derivate  mit  Ver- 
bindungen wie  Benzoylessigsäure  und  Cyanacetophenon  Analogie 
zeigen,  giebt  Haller  dem  Campher  die  Formel  CaH,4(-CHj-C0-) 
und  seinem  Natriuniderivat  die  folgende  CiHn(—CHNa-CO-);  m 
diese  Ansicht  zu  hestütigen,  wollte  Er  Natrium  auf  solche  Mole- 
küle einwirken  lassen,  die  eine  analoge  Gruppirung  enthalten, 
und  dann  weiter  das  Natrium  durch  Cyan  ersetzen;  zu  einem 
solchen  Versuch  waren  DesoxijbcnzoiHy  CeHj-CO— CHg-CgUj  und 
PheuylessiyesUrt  CgHs-Cll^-COjCiHj,  geeignet  V,  Meyer»)  liat 
indels  gezeigt,  dafs  die  erstgenannte  Verbindung  ein  Natriuni- 
derivat giebt,  während  der  Diphenylessigester  Ihm  kein  Nutriuio- 
derivat  lieferte.  Haller  fand  jedoch,  dafs  bei  directer  Einwirkung 
von  Natrium  auf  den  Aether  bich  das  Metall  bei  gelinder  Er- 
wärmung liist.  —  Das  Bleisals  der  Säure  CnHi^O^^  welche  sich 
unter  den  von  Cyancauipher  deriviiteu  Producten  findet  und  der 
di*^  Formel  CO^jH-CHa-C^Hn-CüaU  beigelegt  werden  kann,  vird 
beim  Eriiitzen  imSandliade  in  Campher,  Kohlensaure  und  BleioA^d 
zersetzt;  die  Stellung  der  (Iruppcn  CHj-COaH  und  CO^U  darin 
ist  analog  wie  in  der  Fheuylessigsäure,  CÜjH— CHt-CgHi— CO|H. 
deren  Blcisah  sich  beim  Erhitzcu»  wie  ein  Versuch  zeigte,  olicu- 
falls  in  Kohlensäure  und  eine  rüthliche,  unter  200"  siedend'? 
Flüssigkeit  zersetzte;  die  letztgenannte  wird  näher  untersuclit 
werden.  Aus  den  Untersuchungen  Haller^s  und  Arth's'J  ilw 
die  Einwirkung  von  Natrinm  auf  Succinimidoessigesler  fol|t» 
dafs  die  Einschaltung  eines  StickstoHatoms  zwischen  die  Carboujl' 


5)  JB.  f.  1887,  620.  —  »)  Jli.  f.  1867,  1605. 
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id  das  Metliylen  die  Kinwirkuug  der  erstercii  auf  das 
nicht  verhindert.  GabriePs  Untersuchungen  »)  über 
^imid  und  Honto  -  o  •  phialonitril  liaben  gezeigt ,  dais 
ichuUuug  von  Kohlenstoff  zwischen  Cllj  und  CO  oder  CN 
^  Substitution  des  Methylenwasserstoffea  duroh  Natrium 
frt.  Wenn  iu  den  Aldehyden  oder  Ketonen  eine  Aldeliyd- 
tongruppe  mit  einem  oder  zwei  negativen  Iladicalon  ver- 
ist,  int  das  Molekül  fiiliig,  sich  mit  WaRser  zu  vi*rbinden, 
lit  bydroxylirte  Derivate  zu  bilden,  z.  B.  Cldonil,  Glyoxyl- 
Mesoxnlsäurc  etc.  Der  Einflufs  der  negativm  Radicah' 
sh  auch  auf  andere  Weise:  z.  ß.  hat  Engel')  nachgo- 
dafs  Chlorulhydrat  sich  gegen  Poirier*s  Blau  V.\M  wie 
.basische  Säure  verhält.  —  Da  es  von  Interesse  war,  zu 
Shen,  ob  gewisse  Verfnndungr.n  der  Fettreihe  ^  welche 
»  Kadicale  in  der  Nahe  einer  Alkoholgruppe  enthalten, 
(iure  Eigenschaften  besitzen^  untersuchte  Haller  ver- 
le  solche  Verhindungon;  der  Trichlormilchsäure-Acthtfläiher^ 
H(-OH, -CO,C,Hj),  läfst  sich,  wie  bekannt^  in  Alkalien 
wen;  er  reagirt  sauer  gegen  Lackmus,  reducirt  Fehling'- 
•8ung  und  ammoniakalische  Silberlösung  und  zeigt  dem- 
isselbe  Verhalten,  wie  die  Körper,  welche  die  Gnippirung 
HÖH—  enthalten;  das  atis  dem  Ester  und  Acetylchlorid 
je  Acetylderivat,  CCU-CH(-OC,H,0, -CO.CjH^),  zeigt 
ieser  Reactiouen  und  ist  in  Alkalien  vollständig  unlöslich. 
Btor  Meyer')  hat  über  die  negative  Natur  organischer 
€  und  die  Frage  der  Existenz  woJirer  Nitrokörper  einige 
Bemerkungen  gemacht  •).  Während  im  Deaoxybenzoin 
MethylwasserstofT  durch  Alkyle  ersetzbar  ist,  lassen  sich 
5'lcyanid  entweder  zwei  Methylenwasserstoflatome  ersetzen, 
fts  Cyanid  stellt  dem  Eintritt  eines  zweiten  Radicales 
nübenÄ'indlicheu  Widerstand  entgegen;  es  findet  demnach 
[cht  vollständig  zutreffende  Analogie  statt.  Zwischen 
und  Äcctessigesicr  einerseits,  De&Qxgbensoin  nnd  Benzifl- 


t  lfl87,  2038  r.  ~  >)  J&  t  1886.  1896.  —  «)  Ber.  1888,  1291.  — 
f.  1887,  02U  u.  621. 
htr.  r.  Cl»».  ■.  ■■  w.  Ar  iSK.  ^4 
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Cyanid  andererseits  tintlet  sich  aufser  grofaer  Analogie  aucli  eini* 
charakteristische  VersrhieJenheit,  indem  dieNatriumvorbiuduiiS!*'ii 
der  zwei  letztgenannten  Verbindungen  nicht  isolirbar  sind.  Df^fti- 
hmzoin  liefert  mit  alkf)hf>liseliem  Natrinmathyl  eine  röthliclie 
Masse,  die  gegenüber  organischen  Halogenvorbindungen  guDZ  wir 
die  hypothetische  Substanz  tV.Hi-CO— CHNa-CeH-,  reagirt^  weHe 
letztere  sich  jedoch  nicht  isoliren  läfst,  Nati'iuin  wirkt  fast  nicht 
auf  Desoxybeuzoin  in  Aelher-  oder  DenzoHösungon.  —  Bau^- 
ryaittd^  mit  gepulvertem,  festem  Aotznatrou  und  Alkylhaloideu 
erwärmt,  liefert  seine  Homologe;  aucii  kann  beim  DesoxybenKOin 
das  Natriumätiiylat  durch  eiue  wilsserig-alkoholisehc  AIkalili>saDj[ 
ersetzt  werdi'H.  —  Alonochlorcssif/äther  reagirt  mit  Desoxybeuzo'in 
uiiregelniäfsig  und  verschieden  von  Drom-  und  Jodessigüther. 
indem  diese  in  völlig  glatter  Weise  reagiren,  wobei  der  Rrst 
l'H^-COOCaHi  in  Deaoxybenzoin  eingeführt  wird.  Mit  sttipärnftt 
Säure  werden  Desoxybeuzoin  und  Bonzylcyanid  in  ihre  laonitruw»- 
dorivate  übergeführt,  Mfihißdraoxtfhemdin  wird  dagegen  uuler 
Bildung  von  Benzoesäure  und  Acetophenonaxim  zersetzt,  «ob« 
die  von  V.  Meyer  nnd  Ceresolc  gegebene  Kegel')  bestätigt 
wird.  F/ientfliftrs  Benzykyauid  liefert  bei  Nitroslrung  nicht  die 
Verbindung  (OöH.i).j=C(Nü)-CN,  sondern  einen  wohl  krystal- 
lisirenden  Körper  von  demselben  Stickstoffgehnlt,  wie  das  Aus- 
gangsnuiterial ,  welclier  wahrscheinlich  mit  dem  von  Anscbiit?. 
und  Romig^)  entdeckten  Polymeren  desDiphenylessigsäurenilriU 
identisch  ist.  Dadurch  zeigt  sich  von  Neuem  die  unüWrwind- 
liehe  Abneigung  der  Natur  gegen  die  Bildung  tviü^rer  Nitm^ 
körper  (d.  h.  solcher  Verbindungen,  welche  NO  direct  an  Kohlen- 
stotf  gebunden  halten);  eine  grofse  Anzahl  der  früher  »h 
Nitrosokörper  aufgefafsten  Verbindungen  sind  als  laonitro«»- 
Verbindungen  erkannt  worden;  nur  die  Pscudoniirole  sind  m>cli 
als  solche  anerkannt;  doch  weist  Meyer  darauf  hin,  dafs  dio 
i*3oudonitrole  vielleicht  Sfilpfttrstiurresirr  d^s  Arfi(Kirlri$s^  <CH,)| 
=C=N-0-NOa,sind«),  und  demnach  auch  aus  der  Reihe  der  Nitroso- 
körper  zu  streichen  sind. 

>)  JB.  f.  1882,  451.  —  «)  JB.  f.  18Hfi,  675.  -  »)  Vgl.  Scholl,  dieser  4B, 
Ajtoverbiud  uagen  i^Kcloximei- 


Derselbe  unil  L.  Oelki^rs*)  untorsucht^n  vom  gliMclicn 
««ichtspuiiktp  aus  <la«  Dn^os^ßruzofn.  Zur  DftrHtolhing  dii'ser 
>'«rKinduT)g;  winl  Zinin's')  Methoilo  «•mplblileii ;  die  Ausbeute 
läiiRt  Hphr  von  den  Reactionsbtslinffun^en  nb,  welche  eiiigeluMHler 
rwiihnt  woiiUmi.  .!«•  *20g  IkMizoin.  jius  I^ittermandebtl  und  Cyjiii- 
»Htnn  dar^Ktellt,  60 f;  Tüprocentiger  Alkohol  und  lOg  ^mnu- 
rtes  Zink  worden  in  einem  mit  Steigwhr  versehenen  Kolben  im 
rasNerbnde  erhitzt,  dio  lieiCse  riüssißkeit  mit  20g  HOprocentigem, 
lit  ('hb»rwaNS('rst()t!  geMHttigt»'m  Alkohol  versetzt  und  zwei  bis 
n»i  Stunden  gekocht,  bis  eine  IVnhe  ili*r  Flüssigkeit  auf  Znsatz 
>n  Wasser  ein  Oel  abscheidet,  und  die  dariilicr  stelienfb*  Wnsser- 
'hicht  bei  kurzem  KrwÜrmon  im  Wnssexlmde  kinr  erscheint; 
»gen  sich  beim  Wasserzusatz  weifse  Flocken  von  unveründertem 
enjjoTn.  so  ist  etwas  mit  Chlorwasserstoff  gesättigter  Alkohol 
izufiigcn  iii»d  weiter  zu  erhitzen.  —  Nach  beendigter  Redurtion 
ird  10g  chlorwasserstoffhnltiger  Alkohol  eingetragen,  worauf  die 
lüssigkeit  zur  Hälfte  eingedampft  und  von  unverändertem  Zink 
bgegosscn  wird;  durch  heifses  Wasser  wird  datin  dns  Desoxy- 
pnzoi'n  ausgeffilU.  vrährend  das  abgegos*;ene  Wasser //j/r?»v>^fiH-rr)J'w 
i  Lösung  hält,  welches  beim  Erkalten  si(^h  ausscheidet.  Durch 
bküldeu  mit  Wasser  erstarrt  das  Desoxybenzo'in.  20  g  Iknzoin 
öferte  18  g  Desoxybenzo'in,  welches  nach  Abpressen  «wischen 
iltrirpapier  in  Portionen  zu  je  10g  aus  kleinen  Retorten 
3stil1irt,  wieder  abgeprefst  und  mehrfach  aus  Alkcdiid  uni- 
78talliairt,  ein  völlig  reines  Product  liefert,  dessen  Scbmelz- 
lükt  ßO«  und  Siedepunkt  313  bis  SIS"  (corr.  320  bis  322")  ist. 
ie  Ausbeute  an  reinem  Product  war  t»0  Proc.  des  angewan<lten 
BnzoTuH.  Der  Wasseretoff  im  Desoxybenzoi'n  läl'st  sich  nicht  direut 
irch  Natrium  ersetzen;  Natriumäthylat  bildet  mit  DesoxyhenzoTn 
De  dunkelrothe  Masse,  aus  welcher,  wie  oben  erwähnt,  ein 
ütriuradesoxybenzoin  sich  nicht  isoliren  liifst.  Zur  Kinfühning 
m  Alkylgruppen  in  DesoxyhenzoTn  wird  die  abgewogene  Natrium- 
enge  mit  dem  zehnfachen  tiewicht  absoluten  Alkoliols  Übergossen; 
^ch  beendigter  Einwirkung,  wobei  etwas  Natrium  ungelöst  bleibt, 
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wird  die  berechnete  Menge  von  fein  zerriebeoem  Desoxybciim 
Huf  einmal  hinzugefügt  und  das  tiauze  ca.  3  Minuten  hn  W 
hftdo  erwärmt,  bis  eint^  homogene,  braunrothe  Lösung  ents' 
ist;  diese  ist  nach  dem  Erkalten  mit  Halugcnalkyl  zu  versetzen 
und  dann  im  Wasserbade  ca.  15  Minuten  lang  zu  erhitzen.  Mit 
Methyljodid  wird  daraus  unter  lel)lmfler  Keaction  Mcthyhh'*oj^- 
benzo'in,  Ce;H:-CO-CH(CIIn)-CfiH-,  gebildet,  welclies  durch  Wasser 
ausgefällt  und  durch  Aus/.ielien  mit  Aether,  Trocknen  über  Chlor- 
calcium  und  Destillation  gereinigt,  bei  310  bis  311*  (corr.  317^1» 
318,5<*)  untersetzt  siedet.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Aütohol 
in  feinen  Nadeln,  die  bei  53*  schmelzen,  während  DesoxybenzotD 
in  groCsen  Tafeln  krystallisirt;  sonst  sind  diese  Verbindungen 
einander  ganz  iihnlich,  können  al)er  durch  die  Verschiedenheit 
ihrer  Oxime  unterschieden  werden,  indem  Desoxybenzoinortm. 
C.iH.-CH,-C(NOH)-C,H,,  bei  98«,  MethyldesoxybcismnMiW, 
C,iHi-CH(CH,)-C(NOH>-CöHi,  bei  120«  schmilzt;  beide  Oiime 
krystallisiren  in  durchsichtigen,  prismatischen  Nadeln.  —  Aethjf- 
desoxifbenzo'in  bildet  lange,  feine  Nadeln,  welche  bei  58«  schmelwn 
und  bei  314  bis  315'^  (corr.  323  bis  324«)  sieden.  Das  Aäki^ 
desoxijhensoinoxitn  schmilzt  bei  129  bis  130"  und  krystallisirt  am 
Alkohol  iu  Nadeln.  —  J$ohutyldesojryben£Oin,  C«Hj  — CH(C<H,| 
-CO-C,;H:,,  aus  Isobutylbromid  dargestellt,  ist  im  Alkohol  etwa! 
weniger  löslich  als  die  Methyl-  und  Aetb^'lverbindung,  krystallisirt 
in  kurzen  Nadeln,  schmilzt  bei  78"  und  siedet  bei  322  bis  323* 
(corr.  329,5  bis  330,5'').  Das  entsprecbeude  Oxim  krystallisirt 
in  liinglichen  Prismen  und  schmilzt  bei  118«.  Die  Darstellong 
der  Oxime  der  Desoxybenzoine  erfordert  um  mj  mehr  Zeit,  j» 
Imher  ihr  Molekulargewicht  ist;  so  bildet  sich  das  Oxim  der 
laobutylverbindung  erst  nach  mehrtägigem  Erhitzen  im  W 
bade  uiul  öfters  erneutem  /usutz  von  Hydroxylamin.  Das  ben^« 
lirte  Desoxybenzoin  (s,  unten)  wird  dur*?h  salzsaures  HydroxylamiB 
und  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure,  oximirt  —  Beniyl' 
dcsoxyiwiijohi,  CgHi-CO-CHC-Hy-C^H-,,  aus  Bcnzylchlorid  dur- 
gestelU,  ist  äufserst  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichl*;r 
löslich  in  hoifsem  Alkohol  und  krystallisirt  in  feinen,  karxen  Nadeln, 
die  bei  120«  schmelzen.    Sein  nach  Obigem  bereitetes  Oxitn 
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Bilberglänzeiide  Nadeln,  die  bei  208'*  schmelzen.  —  Meyer  uud 
Oelkers  haben  ferner  eingehende  Versuche,  beide  Wasserstoff- 
Atome  der  Metbylengruppe  im  DesoxybenzoiH  durch  Alkylrcstc 
CO  ersetzen,  angestellt;  das  Ergebnifs  der  in  der  Originalabhand- 
tung  ausführlich  besprochenen  Versuche  ist  ein  durchaus  negativen, 
fsonitrosoihsoj'tjbeiisotny  CcHj-C-NOH— CO-CeHi,  wurde  bereitet, 
ndem  aus  Natriumnitrit  und  i^chwefelsäure  dargestellte  salpetrige 
iiiure  im  langsamen  Strom  durch  Natriuradesoxybenzai'n  geleitet 
rarde;  aus  dem  nach  lebhafter  Einwirkuüg  zurückbleibenden 
ieactionsproducte  wird  durch  Wasser  ein  zähes,  dunkelltraunes 
)el  ausgefällt;  dieses  wird  in  verdünnter  Natronlauge  (mit  intensiv 
;elber  Farbe)  gelost,  die  Lösuug  zur  Entfernung  von  etwas 
)esoxybenzom  mit  Aether  ausgeschüttelt  uud  dann  das  Reactions- 
>roduct  mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  sowie  in  Aether  gelöst; 
[er  Aetheraus/.ug  endlich  mit  Sodalösung  gewaschen,  um  Beuzoe- 
»ure  zu  entfernen.  Beim  Verdunsten  iles  Aethers  liinterbleibt 
dn  gelbliches  Gel,  welches  wieder  in  derselben  Weise  gereinigt 
nrd.  Das  so  gewonnene  Reactionsproduct  bildet  eine  gelbliche 
Erystallmasse,  die  nach  dem  Abpressen  und  oftmaligem  Umkrystalli- 
iren  aus  sehr  verdünntem^  heifsem  Alkohol  völlig  rein  erscheinL 
)ie  Verbindung  zeigt  danach  kleine,  farblose,  tiimmerndelilättchen, 
lie  bei  !;14  bis  13ij''  schmelzen;  sie  ist  identisch  mit  dem  früher 
ron  M.  Wittenberg  und  V.  Meyer  *)  dargeötellten  Baizylmonoxim, 
seichter  wird  die  Verbiodung  nach  der  Glaisen'schen')  Me- 
hode  dargestellt;  zu  einer  Lösung  von  0,12 g  Natrium  in  3  bis 
lg  absolutem  Alkohol  wurde  lg  Desoxybenzoin  und  0,6g  Amyl- 
ütrit  unter  Kühlung  gegeben,  wobei  hellrothe  Färbung  eintrat; 
lach  ein  bis  zwei  Tagen  wurde  das  Reactionsproduct  in  Wasser 
fegossen,  die  Lösung  mit  Aether  geschüttelt,  angesäuert  und 
abermals  mit  Aether  ausgezogtin.  Nach  Verdunsten  des  Aetiiers 
unterblieb  0,7  g  fast  reine  Isoiiitrosoverbindunf;,  die  aus  Alkohol 
linmal  umkrystallisirt  wurde.  —  Drsoxybeti20't nessuf säure  ^  C^Hj 
^CH^CHaCOOHj-CO-t'fiH-,  wurde  durch  Einwirkung  von  4g 
»chloressigester   auf  eine    Mischung   von   5  g  Desoxybenzoin, 


^moi 


>)  .JB.  f.  188.%  Ö88.  —  '^)  JB.  f.  Ie87,  1397. 


694      XcffHtive  Katar  org»ii.  RadicAle  (DibeiixyUtftuu  uiul  Detivatoi 


0,7g  Natrium  uiul  7g  Alkohol,  unter  rmschütlelu,  diirgeftttllt. 
Nach  lebhafter  Kiuwirkung  und  schlieMich  kurzem  Erwämwi 
im  Wasserhade  wird  mit  Wasser  ein  schweres  Oel  uUi^gcftchiedfft, 
wtdchcs  mit  Ahther  auszuHchütteln  ist;  iiacii  dem  Verdunsten 
des  Aethers  blieh  das  Oel  zuriick,  oluie  zu  erstarreu.  Es  siedet« 
nicht  uuzersetzt;  iiHch  Behandeln  mit  Kalilauge  wurde  reicldidiMi 
unverändertes  nesoxyhenznin  ausgeschieden;  lieim  Ansüueru  «Wr 
alkaliscluMi  Lösung  rtel  eine  ölige,  nach  einiger  Zeit  crhtiirreßde 
Substanz  aus,  dio  wiederholt  gereinigt  wurde.  Die  reine  Säare 
ist  in  Kalilauge  leicht,  in  NatroTdaugc  weniger  leicht  löslich. 
Sie  bildet,  aus  aikulischer  Losung  durch  Ansäuern  gefällt,  feine, 
weifse  Nadeln.  Aus  .\lkohol  krystallisirt  sie  in  kleinen,  würlel- 
artigeu  Krystallen,  die  hei  löB"*  schmelzen.  Das  Silbtruais  wirf 
aus  der  ammuniakiilischcn  Lösung  der  Säure  durch  Silbemilrftt 
weifs  gefällt.     Die  Ausbeute  der  Säure  ist  geling. 

Carl  Rattner')  hat  zur  Kenntnifs  der  nrgaiicen  yahtr 
organisrhcr  lUtdkalc  im  Anschlufs  an  V.  M  ey o r's  fräbct'l 
erwähnte  Beobachtungen  über  Desoxybenzoin  und  Bcnzylrvaiml 
einige  Köq)cr  ähnlicher  Constitution,  wie  die  genannten«  auf  »iic 
Krsetzharkeit  der  Wasserstoffatome  durch  organische  Radictl« 
untersucht.  N<*chdem  Dibeiigijlketofi,  C„H.i-CHa-CO-<JH,-C«Hi, 
auf  gewöhnliche  Weise  und  zur  (.'harakterisirung  dieser  Ver- 
bindung auch  das  Dihemiffnrftojim^  (C;  ll7)aC-N0H,  nach  der 
von  Beckmann^}  modihcirten  V,  Meyer^schen  Methode  als  etw«B 
gelblich  gefärbte,  bei  119,5*'  schmelzende  Krystalle  dargest<*lll 
waren,  wurde  1  Mol.  Dibenzylketon  zu  einer  Lösung  von  2  Ät 
Natrium  in  der  lOfaclien  Menge  nlisoluten  Alkohols  gebracht  aoil 
dann  2  Mol.  Benzylcblorid  zugesetzt;  nach  heendigter,  zoletxt 
durch  Krlnt/eii  im  Wasserhade  unterstützter  Reactinn  kunnte  diirvl» 
Versetzen  mit  Wasser  eine  ölige  Masso  abgescliiedeu  werden,  die  xu 
hinein  Krystallbrei  erstarrte.  .\u8  (Ucsem  (iemisch  wurden  darcli 
f'ractionirte  Krystallisation  aus  Alkoh(d  weifse,  glänzende  hrr* 
sLällclien,  die  bei  rJl,.0°  schmel/.en,  erhalten;  die  Analysen 
stimmten     annähernd     auf     (iihrnzffliiira     Dibenstflkcton^    [C^Hi 
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-CHfGj  llj)].^— CO;  die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  iu 
Icther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  nnd 
caon  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden,  —  Biphnuß- 
ssigsäure-MdhyUnher,  (CfiH5)jCH-COOCn3,  aus  Diphenylessig- 
ither  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  oder  aus  dem  Silhersalz  und 
odmethyl  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünutem  Alkohol  in 
tlättchen,  die  bei  59  bis  60"  sclimelzen.  Mit  Natriumiitliylat  und 
odmethyl  gelang  Iccive  Meikyh'ruttg  desselben,  ebenso  wenig  wie  bei 
eni  monophenylirteii  Äether;  Ruch Methi/J/ttandfihf'iare-Mdhifläflier^ 
in  iiielhoxylirter  Phenyleäsigester,  CgH-.  .CH(OCH),  .CUÜCH,, 
aigte  sich  nicht  reactionsfähig.  p  -  Xyhßehcyaniä  lieferte  mit 
latriumäthylat  und  Benzylchlorid  nflc^h  Reinigung  des  Reactions- 
roductes  ein  Gel,  welches  nach  dem  Trocknen  nn  Vacuum  über 
chwefelsiiure  ein  gelhlidi  gefiirlitfs  H.'irz  hildct;  dieses  besteht 
US  dem  dibcvitfh'ti^n  p-Phevt/lendirnsigsäurcvitril^  C^HirrfCH 
CjHy-CNj^,  welches  durch  Kochen  mit  überschüssiger  concen- 
•irter  Kalilauge  p-phntylendibmztfhliessi(/saurr^  Kali  giebt;  die 
äure  selbst  wird  aus  dem  Kalisalz  durch  Zersetzung  in  verdünnter, 
ässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  als  harzige  Masse  abgesclüeden, 
eiche  durch  Kochen  mit  Calciumcarhoriat  und  Wasser  in  Cal- 
iDnisalz  überführt  und  aus  diesem  durch  Salzsäure  nach  wieder- 
olter  Reinigung  iils  mikrokrystullinisches,weifse8  Pulver  gewonnen 
ird.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  2öl",  ist  unlöslich  in  Wasser, 
icht  löslich  in  Alkohol  nnd  t'hlnroforni.  Das  Jian/wwsal/  bildet 
ne  bliitterig-krystalliiiische  Masse.  Das  Silbcr^ah^  aus  dem 
iQmoniumsalz  mit  Silbernitrat  erhalten,  ist  ein  weifses  Pulver, 
elcbes  sich  am  Lichte  schwärzt.  Das  NatriumsaAz  fällt  Kupfer- 
triol  grün,  Sublimat  und  Bleizucker  weifs  und  giebt  mit  Eisen- 
ilorid  eine  dunkelrothe  Färbung.  —  Rei  der  Darstellung  von 
'ylilencyanxd  aus  Cyankalium  und  p-Xylylendibroraid  wurde  ein 
ebenproduct  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  der 
örroel  C,4H,]  Nj  entsprach,  und  welches  absolut  nicht  reactions- 
hig  war;  über  seine  Constitutionsformel  werden  einige  Ver- 
uthungen  ausgesprochen.  Im  IsopropyJphenylfcdon,  CgHj— CO 
üH=(Cn3)2,  lüfst  sich  der  Wasserstoff  derMetheuylgruppe  durch 
inwirkung    von    Natriuiiiatbylat    und    Renzylchlorid    nicht    er^ 
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setzen.   —  Durch  Einwirkung  von  Chlorkolilensäure-Methylälher 
auf  Desosybenzoin  wurde  Phct}ylbmjsotjh!!iiiffsäurC'Mcthißäthfr,\!ß\ 
-CO-CH^(COOCH,-CflH0,  gebildet;  man  löst  Natrium  m  voU- 
kommen  absolutem   Alkohol,  nach  Abdampfen   des  letzteren  nnd 
Erhitzen  des  Rückstandes  im  WaRserstoffstrorae,  im  Otlbade  auf 
200",  wird   Desoxybcnzoin   in   ätherischer   Lösung   zugefügt  und 
abermals     auf    200°    erhitzt,    bis   weifse   Nebel   auftreten.    Dm 
trockene   Salz  wird    dann    mit  Aether   iiberschichtet  und  übe^ 
»chüssiges  Muthylchlorocarbonat  hinzugefügt;  nach  beendigter, n- 
letzt  durch  Erwännen   unterstützter  Reaction  ist  durch  WaswT- 
zusatz  ein  Oel    auszuscheiden,    welches   in   Aether   gelöst  und 
später,  nach  Waschen  mit  Wasser  im  Vacuum,  getrocknet  »ird. 
Der  Aether  wird  bei  der  Destillation  zersetzt,  indem  Kohlensäure. 
etwas    Denzoesäure  und  Stilben  gebildet  werden;    das   gebildete 
Stilben  enthält  eine  Spur  Desoxybenzoin.  —  Wendet  man  «u: 
Reaction  Ätihfjlchlorocarbonat  an.  so  bildet  sich  Stilben  in  groCeen 
Mengen  während  der  Reaction.  —  Dcsoj-ybemsohtcarbonäihfr  und 
jilkoholiscbe«   Kali    erstarren   in   der  Kälte    nach   einigen  Ta^en 
zu  einer  Krystallmasse,  aus  welcher  sich  Desoxybeiisoin^  Benacim 
und  BenÄhyärdl  isoliren  liefsen. 

E.  Knoevenagel  1)  hat  ebenfalls  Beiträge  zur  Kenniuifs  der 
negativen  Natur  orifanischer  Radicale  geliefert;  die  Vei'sucbe  sind 
im  Anschlufs  an  den  oben  erwähnten  auHgeführt,  und  deren  R&- 
Hultate  schon  von  V.  Meyer  in  Kürze  angedeutet  worden.  — 
Avdomiril  und  Isohitttei'säurenitril  lieferten  mit  Natriumalknholat 
und  RenKvlchlorid  keine  benzylirten  Nitrile,  sondern  nur  durch 
Wechselwirkung  zwischen  den  zwei  letztgenannten  Verbindungeu 
entstandene  stickstnft'frcie  Producte;  mit  mctalliKchem  Natrioin 
lieferte  Acetonitril  in  Renzollösung  stets  KyanmdJtttK  Eitte 
Cyangruppe  nilein  ist  demnach  nicht  im  Stande,  Körpern  die 
typischen  Eigenschaften  des  Acetessig-  und  Malonsäureesters  zu 
ertheilen.  —  Mandel  säuren  tt  ril ,  das  hydroxylirte  Benzylcyanid, 
ist  wie  ßcnzoin  nit^ht  befähigt,  seineu  Metbin wassorstotf  gegen 
organische  Radicale  auszutauschen;  das  Nitril  lieferte  noit  2  MoL 


1)  Ber.  1888,  1»44. 
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Natriumalkoholat^  wcIcIich  RoÜiilirbuTig  und  beim  Erwärmen  Aus- 
scheidung  von  Cyannatriuin   bewirkte,  und   2  Mol.  Benzylchlorid 
mntrh  Erhitzen  zum  Kochen  bis  auf  neutrale  Hcactian  und  nach- 
ftlgender   Destination    eine   zwischen    170   bis   190*^  destitlirendo 
gröfsere  Fraction,  welche  zumeist  auB  Benzaldehyd  und  Benzyl- 
ithylätber  bestand;   das  bei  190  bis  '250''  Uebergehende  enthielt 
wahrscheinlich  Benzylcyanid.    Das  oben  erwähnte  ausgeschiedene 
Cyannatrium  wird  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  wieder  gelöst; 
dies  rührt  nach  Knoevenagel  davon  her,  dafs  Benzaldebyd  in 
der   Kälte  lösend  auf  Cyanalkalien    wirkt,  während   die  Losung 
sich  beim  Erwärmen  wieder  trübt;  eine  Addition  von  Cyanalkali- 
metall    findet  demnach  in  der  Kälte   statt  —    Die  Bildung  des 
Benzoins  aus  Benzaldehyd,  unter  dem  Eintiufs  von  Cyunkaliuni, 
kann    demnach  durch    direct«    Anlagerung   von   Cyankalium   an 
Beiizaldehyd   und  anderweitige  Abspaltung   geleistet  werden.   — 
Versuche  mit  Di-  und  Ttipheitt/Imethan   zeigten,  dass  diese  Ver- 
bindungen   sich   gegenüber   Natriunialkoholat  und   Benzylchlorid 
darrliaus   indifl'ereut   verhalti-n;    dasselbe  gilt   von    Fluorcn  (Di- 
pheuyleniiietlian),  obgleioli  dte  Dipheuylengrujtpe  sich  negativer  als 
Ewei  Fhenylgruppen  erweist.  —  Dinitrodiphenylmtihan^  in  wenig 
Alkohol  suspendirt,  gicbt  mit  1  Mol.  Natriunialkoliuiat  eine  pracht- 
ToU  violette  Färbung,  die  nach  Zusatz  von  Benzylchlurid  allmäh- 
lich verscliwindet  und  einer  wchmutzigbraunen  Platz  macht;  aus 
dem    Keactionsproduct   liefs    sich    nur    unverändertes   Dinitrodi- 
phenjlmethan   gewinnen;   die  Kinrührutig  von   Nitrogruppen   hat 
demnach   nicht  zu   Körpern   mit  aciditicirten   Methanwasscrstoft- 
atomen  geführt;  auch    2Vrnitfodiphanjhndhuti   verhält  sich  ähn- 
lich;  das   NiiroprodHct  des  Fluarens  giebt  mit  Alkoholaten  eine 
iBtensiv   blutrothe  Färbung.  —   Das   dem  Desoxybenzoin   analog 
constituirte  rhcnijUtevzyhuJfon^  C.jHjCHj-SOj-CcHa,  zeigte  sich, 
trotz  dieser  Analogie,  was   die  Substituirbarkeit  seines  Methylen- 
wmsserstofTs  durch  Alkoholradicale  anbetrifft,  durchaus  indifferent, 
ohschou  der  aciditiciren<le  Einflufs  der  SOa-Oruppe   auf  die  mit 
der^lben  verbundenen  AVasserstofte  entschieden  grosser,  als  der 
des  Carbonyls  ist.     Das    Sttlfon    wurde   aus    benzolsulfinsaurera 
Natriam  mit  Benzylchlorid   in  wässerig  alkoholischer  Lösung  er- 
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hnlteii;  es  bildet  einen  unzersetzt  siedenden  Körper,  der  natl) 
Umkrystallisation  aus  Alkohol  bei  ]48"  schmilzt,  nnlussbrli  in 
Watsser,  schwer  loslicli  in  Aether  und  kaltem  Benzol ,  leicht  los- 
lich in  heissem  Benzol  ist;  er  lost  sich  in  etwa  60  Thln.  kaltem 
oder  7  Thln,  heissem  Alkohol.  Es  gelang  nicht,  die  Verbindttnj? 
zu  benzyliren.  —  Auch  mit  Dtsoxijhfinzoin  wnnlen  Versuche  k«- 
nmcht.  Knoevenagel  schlägt  vor,  nm  die  Nomouclatur  zu  ver- 
einfachen, dem  einwertliigen    Radical  CdH^-CH-0O-C«H,   den 

einfachen  Namen  Desyl  zu  gehen;  Dertoxyhenzoinessigsäure  (slelw 
(»ben)  wird  demnach  DeAijhssigsäure  genannt;  es  gelang  Knoeve- 
nagel, diese  Saure  mit  besserer  Ausbeute  als  Meyer  oiid 
Oclkers  (S.  693;  zu  erhalten,  wenn  die  berechnete  Mt*Dpe 
Chloressigester  zuvor  durch  Kochen  mit  Jodkalium  in  Jodessig- 
siiure  umgewandelt  und  di^se  dann  mit  Natnuradesoxyben/oni 
in  Wechselwirkung  |:;ehracht  wurde.  Bromessigester  wird,  weil 
wohlfeiler,  mit  Vürtheil  benutzt,  obwohl  die  Ausbeute  etwa«  ge- 
ringer ist;  I  Mol.  Desoxybenzom  wird  zu  1  Mol.  Natrium  iu  der 
zehnfachen  Monge  Alkohol  gi^geberi,  und  dann  1  Mol.  Bnnuessig* 
ester  liinzugefiigt;  mich  fünf  bis  zehn  Minuten  dauerndem 
Erwiirnien  im  Wasserlmde  ist  die  Einwirkung  beendigt;  das  Rcac- 
tionsproduct  wird  mit  reirldicher,  10  bis  löprocenthaltiger  Kali- 
lanj:^e  am  TUickHiiCskiihlor  in  zwei  Stunden  verseift;  nach  Erkalte» 
und  Vci'dniiTien  mit  Wasser  wird  unverändertes  Desoxyljenxoln 
mit  Ai'ther  ausgeschüttelt  und  die  Desylessigsiiure  aus  d« 
wasserigen  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  abgeschieden,  sowi« 
durch  liösen  "in  wenijjj  Ammoniak,  Ausschütteln  von  wenig 
Desoxybenzom  mit  Aether  und  Wjederansäuern  der  wässerigi'ti 
Lösung  gereinigt.  Die  Stiurc  bildet,  aus  Alkohol  umkrystalUsirt 
deutliche,  anscheinend  reguläre  Krystalle  und  schmilzt  bei  162«: 
durch  doppelte  Umsetzung  mit  dem  Ammonsalz  wnrde  ein  bUuc* 
Kuji/ersiih  sammt  weissem  Bhi-  und  Zinhsoilze  dargestellt,  die  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  etwas  löslich  sind,  D»» 
Calcium-  und  Tiartfunisah  ist  löslich,  das  SUhersuls  fast  ualov 
lieh  in  kaltem  Wasser,  dagegen  in  heifscm  etwas  löslich.  —  IHe 
Desißprojtwnsäurf'H  wurden  aus  DesoxybenzoTn  mit  Natrinitt- 
alkoholat  und  ^-Jodpropionsaureester  oder  a-ßrompropionsSure- 
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ester    in    analoger   Weise   dargestellt.    —    ß-Desylpropfansäure, 

C,H4^^ircÖc^H,-CH3-COOH,  bildet,  aus  Alkohol  krystalli- 
art,  ieine,  weisse,  scheinbar  quadratische  Nadeln,  die  bei  136** 
schmelzen,  im  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  und  in  Aether 
leicht  löslich  sind.  Auch  Jodessigsäure  liefert  hier  eine  gute  Aus- 
beute. Das  SiJbersah,  aus  Ammonsalz  und  Silbernitrat  erhalten, 
bildet  einen  flockigen,  weissen  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  in  heissem  löslicher  ist.  —  Das  Calcium-  und 
^2l&  Baryumsah  sind  weifse,  Hookige  Niederschläge,  die  beim  Er- 
wärmen unter  Wasser  zu  einer  butterartigen  Masse  schmelzen 
und  schlecht  krystallisiren.  Das  grünlichblaue  Kiipfersah  und 
das  weisse  Zinksais  enthalten  Krystallwasser  und  zersetzen  sich 
wenig  über  100*';  das  Krystallwasser  konnte  deswegen  nicht 
bestimmt  werden ;  auch  verwittern  diese  Verbindungen  über 
Schwefelsäure.  —  ß  •  Desijlprop ionsäure- Methyl äthrr  ^  durch  Ein- 
leitung von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  der  Kälte  in  die 
methyl alkoholische  Losung  der  Säure,  Abdampfen  des  Alkohols 
und  Abscheidung  des  Aethers  durch  Wasser  in  fester  Form  erhalten, 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  63  bis  64''  schmelzenden  Nadeln, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind;  in 
diesem  Aether  liefs  sich  das  zweite  Wasserstoffatoni  der  Methylen- 
gruppe nicht  durch  Benzyl  ersetzen;  durch  Verseifen  desselben 
entstand  ß-Desylpropionsäure.  ß  - Desylpropionsäure  -  Äethyläther^ 
analog  dem  vorhergehenden  dargestellt,  krystallisirt  aus  wenig  Al- 
kohol nach  mehreren  Tagen  in  kleinen,  schwachen,  gelben  Nädel- 
chen,  die  bei  33  bis  34"  schmelzen  und  sich  gegen  Lösungsmittel 
wie  der  Methyläther  verhalten.  —  Mit  Phenylhydrazin  liefert 
/3-Desylpropionsäure  ein  Hyärazinilcrivat  als  eine  röthlichbraune, 
klebrige  Masse;  mit  Hydroxylamin  entsteht  ein  festes,  nicht  um- 
krystallisirbares,  unreines  Acdoxim,  —  u- De fiylpropion säure  wurde 
ebenfalls  dargestellt;  sie  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
bedeutend  schwerer  löslich  als  die  ^- Saure;  aus  Alkohol  kry- 
stallisirt die  Säure  in  feinen,  farblosen,  bei  213  bis  215*'  schmel- 
zenden Nädelchen.  Auch  hiervon  wurden  die  Silber-,  Calcium-, 
Baryum-,  Kupfer-  und  Zink.s«7.r^  dargestellt;  sie  sind  in  Wasser 
wenig  oder  schwer  löslich,  in  heifsem  Wasser  löslicher. 
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W,  Schneid ewind  *)  theilte  Versuche   über  Subsiilutrhar' 
keit  organischer  Verhwduvgen ^    die  negative  Badicaüe  «nÜalt», 
mit,  wobei  beabsichtigt  wird,  zu  untersuchen,  wie  sieb  zwei  mit 
einander    verbundene   Meihylengruppen    z^*ischen    verschietlencn 
negativen  Radicale  verhalten,  und  ob  sich  zwei  MethyleDgru|ipen 
wie  S5wei  Methenylgnippen  verhalten.  —   Ziuimtsättrefiiirß  wurde 
durch  Einwirkung  von   Natriuniäthyhit  und   Benzylchlorid  nicht 
benzylirt,   indem   nur  Benzyläthyläther  und  unverändertes  Mini 
gewonnen  wurden.    Ganz  analog  verhielt  sich  Phenylpropionsaurf- 
nitril.  Berfisteinsäure-ÄeihyJäther  reagirt  mit  NatriumalkohoktuDd 
Benzylchlorid   nicht   wie   Malonsäureester;    es  bildet   sich   schon 
mit  Natriumalkoliolat  eine  additive  Verbindung  als  fester  Nieder- 
schlag, welcher  die  Bildung  des  Ben/ylderivates  verhindert;  n- 
letzt  wurde  Benzylatliyläther  und  unveränderter  ßemsteinsäare- 
ester  erhalten,  üaiiz  analog  reagirte  der  Lävidinsäurc-Äethylütkn. 
Dcnzalaveiopki'Hon^)     wirkt     nicht     mit     Natriumalkoholat    niid 
Benzylchlorid;   nur  ßenzyläthyläthcr   und   unverändertes  Pheuo« 
wurden   erhalten.   —    Demnach    verhiilten    die    beiden   Methenyl- 
gruppL'u  zwischen  Carbouyl-  und  Phenyl  sich  ebenso  wie  zwischen 
zweiPhenylgruppen.-^tfW7^ZflC^<>/jÄ/?H0tt,C,iHii~C0-('H,— CHj-C^Hi, 
wurde  aus  den   vorhergehenden  Verbindungen   durch  Losung  ifi 
Eisessig,  Eintragen  von  ZinksUiub  in  kleinen  Portionen»   drei-  bis 
vierstündiges  Kochen,  Austalluiig   mit  Wasser^   Lösung  des  Pro- 
duotes   in  Aether  und   Destillation   der  Aetherlösung  gewonnen, 
wobei  reines   Benzylacctophenon   oberhalb  360*  unzersetzt   über- 
ging und  in  der  Vorlage  erstarrte.    Der  Körper  bildet,  aus  Alkohol 
krystallisirt,   schöne,    gliinzende   Blättchen,    die    bei   72  bis  73^ 
schmelzen  uml  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.    Durch  Oxydation  mit  Pennanganat  wurden  Kohlen- 
säure und  Benzoesäure  gebildet.  —   Das  Oxim   des  Benzylaceto- 
phenons,  aus  dem  Keton  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Knh 
ilargestellt,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich   und   krystallisirt  in   feinen,  bei  87"  Bchmelzenden 
Nadeln.    Auch   eine  PhenyUtydrasiuvtrhiuduuff  wurde  ala 


')  Ber.  18Ö8,  1323.  —  ^}  Claisen,  JB.  f.  löÖ7,  13Ö7. 
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I  ih\  erhalten,  aber  nicht  naher  nntersurht.  —  IsottHrosof>efisyl' 
l  Qcdophenon,  C,Hi-CO-C(NOH)-(JHjü^Hs,  wurde  nach  Claiaen^s  ») 
I  3ii*th(Mle  dfti'gestellt;  es  krystallii^irte  aus  Aether  in  prachtvollen 
Krystalleti.  —  Der  Körper  ist  schwach  gelb,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  125  bis  126'^  nadi  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol;  er  löst  sich  mit  gelbtr 
Farbe  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuron  wieder  gefällt;  obwohl 
bei  der  Darstellung  2  Mol.  Amylnitrit  angewandt  wurden,  trat  nur 
eine  Isonitroso^ruppe  in  die  Verbindung  ein.  —  DihenjiylketoH^ 
C«U:i-CIlj-CO-CIl,-OoHs,  welches  mit  Benzylacetophenon  isomer 
ist,  lieferte  keinen  mit  den  erwarteten  Isonitrosoverhindungen 
identificirbaren  Körper;  es  entstand  vielmehr  ein  rothes,  an  der 
Luft  zerHiefsliches  Salz  und  ein  in  langen  Nadehi  krystallisirender, 
hei  107  bis  lOS**  schmelzender  Körper  mit  13  Proc.  Stickstoff.  — 
Benzylacetophenon  verhielt  sich  gegenüber  Natriumalkoholat  und 
Benzylchlorid  ebenso  indifferent  wie  Phenylpropionsäurenitril. 
Der  Wasserstoff  der  Methylengruppen  lafst  sich  demnach  nicht 
durch  .\lkyle  oder  ähnliclu*  urgiinische  Radicale  äubstituiren.  — 
Im  Dipheiiylessujsäurenilril,  (ÜsH\),=CH— CN,  läfst  sich  das  Wasser- 
Stoffatom  der  Methenylgruppe  durch  ßenzyl  ersetzen;  in  dem 
analog  coustituirteu  iJibemylcssiysäumiitril,  (CßH5CHj),=^'H-CN\ 
liers  sich  da.s  Methenylwasserstotiatom  dagegen  nicht  durch  Benzyl 
ersetzen;  dabei  wurde  ferner  noch  constatirt,  dass  negative  Kadi- 
cjile  in  dieser  Stellung  nicht  hinreichend  acidiHnirend  wirken 
können,  um  eine  Substitution  in  Metlienyl  oder  Methylengruppen 
zn  ermöglichen.  Das  angewandte  Nitril  war  aus  dem  Amid  mit 
Phosphorpontachlorid,  welches  in  Phosphoroxychlorid  gelöst  war, 
zu  erhalten^  und  das  Amid  aus  dem  Dibeuzylessigsäurechlorid  mit 
kohlensaurem  Amnion  darzustellen.  Das  Chlorid  wurde  aus 
Dibenzylessigsäure  (og)  in  Chloroform  (15  g)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  unter  Abkühlung  erhalten;  nach  Erwärmen  imWasserhado 
and  Destillatiim  hinterblieb  das  Chlorid  beim  Erkalten  als  hell- 
gelbe Krystallmasse.  —  Das  mit  dem.  Benzylcyanid  isomere,  bisher 
unbekannte  Bens  ylcarbyla  min,  Ca  H-CHj-NC,  wurde  dargestellt, 


I)  JB.  f.  1807,  1896  f.,  1402  f  (Nitrosokctonc). 
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indem  ganz  reines  Btinsiyljodid,  aus  Den/ylohlorid  uud  JodwuMer- 
Btofl  erhallen,  mit  trockt;nem  ()yauHill>er  (2  Tille.)  drei  bis  vier 
Stunden  linii,'  am  Kückttnlskühlcr  gekoclit  wurdon;  nach  Abtiltriren, 
AuüWäiH«  licii  des  Itiickstündes  mit  Aether,  Trocknen  unil  Vcr- 
setzt'n  mit  heisser,  concentrirter  Cyankiiliumlögung  wird  ein 
braunes  Oel  ansgCHchietlen,  weKhes  in  Aether  anfgenommeo, 
Roirockiiet  und  dostillirt  wurde;  das  DeNtillat  war  ein  (ienit'njfp 
von  lien/.yleyanid  und  Hen/ylrarbyhnnin.  Dieses  Gemenge  wunir 
von  Nfttriunmlkobolat  und  Henzylchbwid  in  der  Weise  an^-griftV'ii. 
dafs  das  Henzyleyauitl  die  bruEylhir  Phtrtyh<isujsäHre »)  biKkite. 
wiihrend  das  Henzylcarbylamin  nicht  bcnzylirtes,  sundern  ge- 
wiiiinlicbes  BonzyUimin  lieferte.  Aus  diesem  Versuche  wird  ge- 
folgert, dafs  die  hoctJa)^^vM\^\^^  nicht  die  negative  Natur  der 
Cyangruppe  Itesitzt. 

H.  (ioldschmidt  J)  hat  Cofistitutiönshc.^timfMumf  aor^dmuntn 
titutomer  ^)  rewfirendnr  Verhindunijf^i  ausgeführt  und  dabei 
litent/lcffunaf ,  C'fiHjNCO,  als  Reagens  angewendet,  welches  auf 
liydroxylhaltige  Verbindungen ,  unter  BilduD)^  von  Phenylcjirb- 
auiinsäureestern,  energisch  einwirkt»  während  Ivetone  nicht  an- 
gegriffeii  werden;  daliei  wurden  solche  LTthiimer  vermieden, 
welche  durch  den  Eintiufs  der  Lösungsmittel  entstehen  komiten. 
indem  diese  eventuell  eine  Umwandlung  der  Verlüudnngi-n  be- 
wirkten.— Chiiwiidihi/ihoairbfJttsäurv-Arthtfhither^)  gab  mitl'henyl- 
cyanat  keine  Heaction;  von  den  zwei  möglichen  Formeln 
CH(CO>-(JH(1VH:,C0,hCH(C5H,CO,K^O)CH  und  -CH=C(OH) 
-C(C,H,Cn5i=CH-C(0H)=C(C,H.,C(),»-  ist  demnach  die  erste  aU 
richtig  anzusehen;  analog  dieser  VerbinduJig  verhielt  sich  der 
Sueninylobn'naieinmurc-Aetkpläiher^  weichet  also  als  Diketohest- 
methylendicarbonsäureester  aufzufassen  ist,  —  Da  das  Chlur- 
substitutionspro<luct  des  Chinondihydrocarbonsäureeaters  farblos 
ist,  mufs  es  wahrsclieinbch  ein  echtes  Benzolderivat  sein,  und 
die  Formel  des  Dichlordiojifierephfahtmreisfcrs,  — CGI— C(OH) 
-0(GiH5CO,)=CCl-C(üH)=C(C,H5Cös)-.  besitzen:  mit  Benzol  und 


')  A.Meyer,  dieser  JB.:  aromatincbe  Säuren.  —  ')  Dieniikerectt.  I81Ä 
319.  —  8J  Laar,  JB.  f.  1886,  15.  —  •)  JB.  f.  18S2.  >im  friiinni.hvclrodi- 
carbonsnure-DiÄlbylütber). 
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Phenylcyanat    ;M\i'  150*   erhitzt,    liefert    dieser   Korper    l*henyl- 
carhaminBäureester;    dies    beweist    die    Richtigkeit    der    obigen 
Formel.     Phlorotfhtein   rengirte   eist  bei   200^  auf  rhenyloyaimt, 
woliei  ein  Phenylcarbaminsiiurei'ster  jjebildet  wurde;  Phlonnfluein' 
tr9txiHM>n>^iiur€i'sUr  wirkto   kjium   uuf  PhtMiyleyaiiat,   während  die 
Verbindung  ^üHuO^,  welche    als    Nebenprodnct   bei   der  Dar- 
stellung dieses   Kstors   ;ius  Malonsäure   (»ntsteht,  schon   bei  100* 
^latt  reagirte;  in   dieser  Vt^hindung  sind  zwei  Hydrc»xylgruppen 
a.nzuni'hmen.     Naclv  dorn   angeführten    Verbal  toi»   scheint  (»s   be- 
rt-t^htigt,  das  Phh)n)gluoin  und  den  Phloi-oglucintricarbonsäureeater 
nls  KetoiH'   zu   betracliten,   die    erst   bei  höherer  Temperatur  in 
hydroxylhaltige  Verbindungen  ülierselu^n.  —  ß-NujikiftfazahfiLZoh) 
gab  keine  Cyanatreaction ;  fh'iher  kommt   ihm  wahrscheinlich  die 
Formel  0=<J,oH6=:N-NH(VJlv  /"  und  nicht  H0-(;,„H^-N=N-C6H.. 
A.  TIantzsch     und     F.   lIiM*nianu'-)    theikui     Hernerkungon 
aber    Desiiuttrojne    mit.      Da    Formrln    tautomcrer    Körper    sich 
darch  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wasserstoffatome  unter- 
scheiden, könnte  man  in  den  ^desmotropen  Zustanden**  die  „  Wasser- 
ptpffisomeren**   verk<»ri)eit   sehen,  weUhe   nuin   bei   vielen    Reac- 
tionen  als  Zwis(;henfi»rmen  annehmen  mufs,  aber  stets  vergeblich 
gesacht  hat;  diese  Desmotropien  sind  nicht  eigentliche  Isoraerien, 
sondern  äufsern   sich  als  kncht  in  einander  übergehende  Modifi- 
cationen,   welche  mir  unter  besonders  günstigen  StructurverhÜlt- 
tibtseu  (ixirt  werden   können.     Alle  Beobuchtungen   über   farbige 
and  farblose  Mtidificationen   an  Derivaten  des  Succinylobernstein' 
s^ureäthrrs    lassen    sich     als    DosirmtropiLUi     zwi-^chen     hydrirten 
Chinonderivaten    und    ilydn>ehinündenvatcn   auffassen*     Mit   dem 
Verlust    der    Beweglichkeit    der   WasscrstoÜatome   verschwindet 
auch  die  Desmotropie,  z.  B.  durch  deren  Entfernung,  oder  Substi- 
tadou   durch   stabile  Gruppen;  selbst  unter    Erhaltung   der   er- 
wähnten Wasserstoffatome  kann  durch  Eintritt  anderer  Ratlicale 
«ine  Veränderung  der  Stabilitüt  eintreten,   wenn  die  eine  Ver- 
tlieilung  der  Wasserstoffatome  durch  den  Eintlufs  der   Kadicale 
vor  der  anderen  bevorzugt  wird.     Dies  wird  durch  verschiedene 


•>  JB.  f.  I6ä&,  1070.  —  aj  Her.  1888,  1754. 
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Exempel  erläutert;  z,  B.  das  von  v.  Baeyer»)  dargestellte  Oxy 
dutionsproduct    des    Diimids    des    SuccinylobernsteinsäureÜthen, 
CrtH,;Nj(CO,C,Hi)^,  könnte  sowohl  als  Diamidotcrephtahäurrrsttrh 
tV,H^(NH3),(COOC5Hs)„  auch  als  Difmidochinoukt/ilrodicarboimvirr- 
AethyUUher,  C.ü,  ((NH),,(COOC,lU)a,Hi],  aufgelalst  werden.   \kx 
golhrothe  Aether  ist  seiner  farbigen  Natur  wegen  auf  den  ChiuoD- 
typus   7^1    beziehen;  die  Salze  desselben   mit  Mineralsäuren  sind 
dagegen    farldos     und    dtfriviren    demnach    von    einem    norroalen 
Benzolderivat,  dem  Diamidoterephtalsäureäther;  die  MtneralhiiurCD 
bewirken  folglirli  die  Verschiebung   iler  WasserstoffaUmie,  iwobei 
die     Imidiibydnivorbindunj?    in    die    Amidoverbindung    üWfahrt 
wird.  —   Durch    nieliren*    Beispiele    wird   gez(Mgt ,   da-ss    Kryatall- 
wassor,   wenn   es  thoilweise  als  Constitutionswasser  zugegen  ist. 
uiul  ehent'alls   gebundener   Alkohol   (Knstallalkohol)   den  l'eber 
gang  von   dem   einen   in  den   anderen  Typus  bewirken  kann.  - 
/um    frappanten    Nachweis    des    leichten    Ueberganges    desrao- 
troper  Zustände   in   einander  dient    das   Verhalten    des  Esten 
CrtHjOjCl,(C<)jC,U:,)j   gegen   Lösungsmittel.     Dieser  gewöhnlich 
farblose  Kster,  also  Dichlorhifdrochinondicttrhonsäurt'-AethtfldtheT, 
cxiatirt  nur  bei  höherer  Temperatur  geschmolzen  in  der  intensiv 
grüngelben  Form  des  Dichlorchinonhtfdrodicarhonsäure'Äetht/lätkers^ 
Der  farblose  Ester  löst  sich  mit  grüngelber  Farbe  in  Benzol  und 
Chloroform,  sowie  in  concentrirter  Schwefelsäure,  geht  also  dabei 
in    das  Chinonderivat    über,  während  er   sich  in    Alkohol  ohne 
Färbung  löst,  indem  sich  hier  ein  Alkobolat  bildet,  welches  durch 
vorsichtiges  Verdunsten    erhalten   werden    kann.     Fügt  man  zar 
Alkohollösung  überschüssiges  Benzol,  so  tritt  gelbe  Färbung  ein 
indem  das  Alkobolat  diasociirt  wird;  umgekehrt  wird  die  gelbe 
Chloroform-  oder  Benzollösung  durch  Alkohol  entfärbt  =•). 

Tii.  Scblösing*j  tbeilte  Versuche  über  die  Inn<4s<wit'  Vrr- 
brennung  gewisser  oryaniscJier  Suhstutufen,  besonders  des  Tahaks, 
mit  Die  bekannte  Erscheinung,  dafs  viele  Substanzen,  i 
Blätter,  Heu  eta,  sich   bei  Anhäufung   spontAu   erwäi*men  nml 


1)  JB.  f.  liMG,  1393.  —  «)  Vgl.  GeulTier,  diesen  JB.:  Fettaiureo.  — 
>)  lieber  Uesmotropie  vgl.  V.  Meyer.  JB.  f.  18S7,  1453,  Anm.  »).  —  *)  Coaapt 
rcnd.  lOG.  1293. 
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häufig  eine  Temperatur  von  60  bis  80"  erreichen,  sowie  bisweilen 
zuletzt  sich  entzünden,  läfst  sich  dadurch  erklären,  dafs  anfangs 
Alikroorganismen  tbiitig  sind,  welchu  eine  langsame  Verbrennung 
bewirken,  später  tritt  eine  rein  chemische  Verbrennung  ein, 
welche  die  mikrobiologische  Wirkung  oft  völlig  aufhebt;  der 
üehergang  zwischen  diesen  Stadit'U  ist  kein  plötzlicher;  ili*;  i-rsto 
Wirkung  geht  kuum  merkbar  in  die  andere  über  und  häutig 
d  die  Erwärmung  höher  ula  die  Temperatur,  bei  welcher  die 
Mikroorganismen  lebensfähig  sind.  Schlösiiig  hat  Seine  Ver- 
koche mit  Tabah  angestellt  und  zeigte,  dafs  durcldüftetcr  Tabak, 
bat  wenn  er  vor  dem  Versuche  sterilinirfc  wiir,  dauernd  Kohlen- 
saure entwickelte;  die  Wirkung  der  Mikroorganismen  hörte  bei 
40  bis  50*>  auf,  dann  trat  eine  rein  chemische  Verbrennung  ein, 
welche,  schon  bei  40*'  merkhar,  schnell  mit  der  Temperatur 
zunahm. 

Georg  Wagner \)  hat  die  Oxydation  einiger  ungef^ättigt^n 
Verbindungen  uritersucht;  spcciell  ist  an  diesem  Orte  die  Oxy- 
dation einiger  ungesättigten  Alkohole  erwähnt,  welche,  wie  es 
nach  den  Untersuchungen  Waguer's^)  über  die  Oxydation  der 
Olefine  zu  ei*warten  war,  in  anderer  W^eise  vor  sich  geht,  als 
man  es  sich  bisher  vorstellte.  Aetht/hhiylc'irbinol  (2Sg)  lieferte 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  neutraler  Lösung 
ein  leicht  flüchtiges,  neutrales  Product,  welches  PropionaUlehyd, 
anverändertes  Aethylviuylcarbinol  und  eine  wahrscheinlich  aus 
Afthyltiiußkcton  besteheudy  Verbindung  enthielt;  zugleich  entstand 
fein  nicht  flüchtiges,  neutrales Prüduut  (log),  welches  uns FentfinyU 
gl^cerin,  C^Hs-CHOH-CHOH-CHaOH,  bestand.  Dieses  bildet 
einen  dicken,  sehr  hygraskopischen,  unter  6;^,'!  nnn  Druck  bei  192" 
Eiedeuden  Syrup,  welcher  süfsen  Ueschmaok  besitzt,  sich  mit 
Wasser  und  Alkohol  in  allen  VcTluiltnissen  mischt  und  auch  in 
Aether  nicht  besonders  schwer  löslich  ist  Spec.  Gewicht  hei  31* 
1J0851:  Ausbeute  63  Proc.  der  theoretischen;  heim  KrliitKcn  mit 
Essig&äureanhydrid  im  Rohre  entsteht  das  Triacciid  als  syriip- 
artige,  bei  264  bis  265"  kochende  Flüssigkeit,  welche  nach  Zwiebeln 


1)  Ber.  1888.  S347.  —  >)  Dieaer  JB.,  3.  793  ff. 
J^rftibtr.  f.  Cbom   m.  «.  w.  far  IB^ 
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riecht  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich  ist,  tot. 
apec  Gewicht  1,1*22  boi  O^;  1.103  boi  18".  Die  bei  der  Oxyl. 
tion  von  Aethylvinylcarbinol  entstandenen  Säuren  waren  Pn»pio/i- 
8äurf.  und  Aiiu»iseii8äure,  nach  Abdestülation  dieser  Sauren  wurde 
au»  dem  Riickstaude  Oxalsäure  und  Ptopiorttjlametsetisäure  er- 
httlteii.  Das  AetIi}iviuylc;irbiuol  liefert  demnach,  bei  der  Oxyda- 
tiou  huu|»tsächlich  das  /.ugehÖrige  Glycerin^  aus  welchem  die 
übngen  Producte  entstehen;  gleichzeitig  geht  ein  Theil  des  Cir- 
binols  in  das  zugehörige  Kcton  über,  welches,  weiter  oxydirt, 
dieselben  Proilurte  liefert.  —  Meih t/lall tfl carbi nol  lieferte  bei  der 
Oxydation  Acctaldeiiyd,  unverändertes  Carbinol,  aber  kein  Ketuo 
im  tlüchtigen,  neutruk'n  Frodur.t;  das  mit  Wasserdampf  nicht 
rtUchtige  Produet  war  eine  mit  Pentenylglycerin  isomere  Ver- 
bindung, (h\i\  Hißirut  desMethyhülylcarbinols,  welches  unter  27 mm 
Druck  i>ei  lÖÜ"  siedet,  süfsbrennend  schmeckt  und  leichter  beweg- 
lich als  Pentenylglycerin  ist,  mit  dem  spec.  Gewicht  1,135  bei  ()•, 
1,120  bei  22".  Aufserdem  wurden  Essigsäure  und  Ameisensäure 
erhalten.  —  ÄUylalkohol  lieferte  bei  der  Oxydation  Acrolein  und 
gewöhnliches  Glycerin,  welches  mit  Benzoylchlorid  Glyc^intri- 
henzoai  lieferte;  diese  Verbindung  siedet  bei  73  bis  740  und  krystal- 
lisirt  aus  Li^'roin  in  langen  Nadeln,  Auch  Ameiseusiiure  wurde  er- 
halten. Auch  andere  Alkohole  wurden  untersucht  und  lieferten 
stets  die  correspondirenden  Glycerine;  dfdicr  läfst  sich  für  dif* 
Oxydation  weniger  gesättigter  Alkohole  die  Hegel  aufstellen, 
dafs  die  den  Oletinen  und  den  Kohlenwasserstoffen  der  Clssse 
des  Diallyls  correspondireudeu  Alkohole  nach  deiTielben  Regd 
wie  diese  Kohlenwasserstoffe  ^J  oxydirt  werden  und  mehratomig? 
Alkohole  liefern ;  die  primären  und  socundären  können  si«li 
aufserdem  narli  dt;m  Schema  der  gesättigten  Alkohole  oxydiren 
und  dabei  ungesättigte  Aldehyde  und  Kctouc  liefern.  Die  G/y««»*' 
werden  derart  in  reichliclier  Ausbeute  erhalten  und  können  iirf 
jene  Weise  dargestellt  werden.  —  Ungesättigte  Kdone  oxydiren 
sich  5)  unzweifeUiaft  nach  der  Regel  der  correspondirenden 
Kohlenwasserstoffe  j  ungesättigte  Aldehyde  liefern   wie  die  gesät- 


1)  Diwer  JB..  S.  793  f.  —  »)  Vgl.  Pinner,  JB.  f.  1882,  766. 
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UgteD  che  eiitspreobondcn  Säuren ;  die  Oxydation  geht  schon 
durch  Luft  odf^r  Silberoxyd  von  statten.  Als  ullgenieino  Regel 
vird  aufgestellt,  dais  uhfjcsäftigtc  Verbimiumjen  ^  welche  mehr- 
fache Kohlenstoffbindungen  ontli:ilüin,  sich  bei  der  Oxydation  wie 
die  ihnen  correspondirenden  Koblciiwasscrstofte  verhalten,  indem 
sie  direct  Hydroxylo  addiren  (tertiäre  Alkohole,  Ketone,  Säuren) 
oder  sich  wie  die  euts[irechenden  gesättigten  Verbindungen 
(Aldehyde)  oder  theils  nach  der  einen  Kegel,  theila  nach  der 
anderen  oxydiren  (primäre  und  secundäre  Alkohole).  Die  all- 
gemein angenommene  Spaltung  au  den  Stellen  der  mehrfachen 
Bindungen  findet  also  nicht  statt.  —  Die  Regel  gilt  nach  Wag- 
aer  für  Oxydationen  mit  allen  rein  oxydirenden  Mitteln.  Für 
die  Oxydation  durch  Schmelzen  mit  Kalihydi'at,  z.  B.  in  der 
^cry/äöeirereihe,  nimmt  Wagner  an,  dafs  die  Säure  erst  zwei 
Hydroxyde  addirt  und  eine  Dioxysäure,  R-CliOli-CR'OII-COOH, 
bildet,  welche  dann  einer  von  Reduction  begleiteten  Oxydation 
uiheiiufällt,  80  dafs  /3 - Ketonsäuren  entstehen,  die  durch  das 
Kali  in  folgender  Weise  zersetzt  werden:  R-CO-GIIR'-COOH 
-fH,0=rRCOOH  +  CHjirCOOH;  die  Oxydation  triffl  stets 
die  zum  Carboxyl  in  /3-Stcllung  befindlichen  Atonigruppenj  wenn 
in  denselben  kein  Wasserstoff  durcli  Alkyl  (CH,  oder  CHGHJ 
ersetzt  ist,  und  zwar  selbst  dann,  wenn  die  doppelt  gebundenen 
Koldenstoffatome  weit  von  derselben  entfernt  sind.  Auch  für 
Aromatische  Verbindungen  gelten  ähnHche  Regeln  wie  oben. 

Derselbe»)  knüpfte  an  die  oben  erwähnten  Untersuchungen 
einige  Bemerkungen  über  die  Bethaligung  des  Wassers  an  der 
OjifdaiioH  ungeaätH()ier  Vvrhlndumjni;  nach  den  erwähnten  Beob- 
achtungen ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Hydroxylverbindungen 
direct  aus  den  ungesättigten  Verbindungen  entstehen,  und  dafs 
folglich  AVasser  bei  dt-r  Oxydation  unmittelbar  betheiligt  ist. 
Dies  wird  durch  das  Verhalten  ungesättigter  Verbindungen  bei 
der  Oxydation  in  wasserfreien  Medien  bestätigt.  Deraole's 
Cnterauchungon')  zeigen,  dafs  bei  der  Oxydation  einiger  nicht 
Tollständig  substituirten  Derivate  des  Aetliylens  durch  trockenen 


«j  Ber.  1888,  8350.  -  »)  JB.  f.  Ib7ö,  411. 


41)' 


708       Oxydfttiou  uugcsUttigter  Verbind un|:ent    Kiiiw.  i]en  W««»ifr». 

Sauerstoff,  z.  B.  CH.,=CBr,  +  0  =  CH,Br-COBr,  CH,Br=C.Br, 
-|- 0  =  CHBr^-COBr,  eine  directe  Anlagening  von  Sauentoff 
Tiirht  Platz  hat,  da  in  diesem  Falle  Oxyde  gebromter  Aethylwf! 
sich  bilden  müfsten.  Bei  Demole's  Reactiouen  koromi  wahr- 
scheinlich,  wie  auch  von  ihm  hen'orgeboben,  dem  Wiusserstoff 
eine  wichtige  Rolle  zu,  da  nur  die  nicht  vollständig  suhstituirteu 
Derivate  oxydationsfähig  sind;  man  kann  annehmen,  dafs  z.  B. 
unsymmetrisches  Dibromathylen  sich  mit  OH  und  Br  zu  rer- 
bindcn  strebt,  weshalb  ein  Molekül  der  Verbindung  in  Gemein* 
Schaft  mit  dem  Sauerstofi',  auch  wegen  dessen  Affinität  zu  Wasser* 
stoif,  einem  anderen  Molekül  ein  Atom  Brom  und  ein  Atom 
Wasserstoff  entzieht  und  auf  diese  Weise  die  Eleraente  der 
unterbromigen  Saure  addirt;  das  Additionsproduct  wird  aber  im 
Entstehungszustande  in  Bromacetylbromid  und  Bromwassereloff 
zersetzt;  der  letztere  verbindet  sich  dann  wieder  mit  CjHBr  zu 
Dibromathylen:  GHj^CBr, -(- O  +  CHj^CBr,  =  CH.Br-CBrjOH 
+  CH=CBr  =  CHjBr-COBr  +  CHa-^CBr,.  Auf  ähnliche  Weise 
liifst  sich  der  Oxydationsvorgang  bei  den  anderen  Verbindungen 
erklären.  —  Auch  vom  thermochemischen  Standpunkt«  wird  Jer 
Vorgang  erklärt:  die  Hydroxyldcrivate  entstehen,  weil  bei  ihrer 
Bildung  mehr  Wärme  frei  wird.  Wagner  nimmt  an,  dasa  die 
Betlieiligung  des  Wassers  in  der  Weise  stattfindet,  dafs  die 
Oleliae  bestrebt  sind,  sich  mit  Hy droxylen  zu  verbinden;  in  Folge 
dieses  Bestrebens  und  der  Verwandtschaft  des  Sauerstofls  w 
WasserstoÖ' wird  ein  Molekül  Wasser  zersetzt,  und  die  dabei  ent- 
stehenden Hydroxyle  an  das  Olefin  angelagert:  Cy\i^-\- 0 -\-Efi 
=  CjH^^OEljj.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  werden 
Hydroxyle  und  Salpetersäurereste  atldirt. 

H.  K  l  i  n  g  e  r ')  hat  die  Wirkungen  des  SontienlirhUs  *üf 
organische  Verbindungen  untersucht  2).  Phenanihrfmrhiuon  (Sgl 
wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  wenig  von  friscb 
destillirtem  Aldehyd  (50ccm  im  Rohre)  mit  tiefgelber  Farbe  ge- 
lost, wenn  die  Mischung  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt  wir; 
dagegen  löste  sich  das  Chinon   nach   und  nach  vollständig  aal 


';  Ann.  Chem.  249,  137.  —  ")  Vgl  JB.  T  1886,  1667  ff. 
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wenn  das  Gefäfs  in  starlces  Sonnenlicht  gebracht  wurde,  indem 
die  Farbe  vcrblafste,  beim  Umschütteln  wieder  erschien,  aber- 
mals Terscbwand  u.  8.  w.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aldehyds 
blieb  eine  aus  Nadeln  bestehende,  mit  einer  harzigen  Substanz 
tlurchsetzto  Kiystallmasse  zurück,  die  nach  dem  Waschen  mit 
Aetber  und  Ligruin  rein  weifs  wurde.  Bei  Anwendung  von  10  g 
Phenantlirenchiiion  wurde  die  Mischung  zunächst  dunkelbraun  und 
das  Insolationsproduet  schon  ausgeschieden,  bevor  alles  Chinon 
gelöst  war;  das  Ganze  wurde  in  Tetroleumäther  eingetragen 
und  die  dabei  erhaltene  braune,  halbfliissige  Abacheidung  mit 
Benzol  behandelt,  wobei  sie  weifs  und  krystalliniscb  wurde;  die 
Ausbeute  betrug  7  g.  Nach  dem  UmkrystalÜsireu  aus  einem 
Gemisch  von  Benzol  und  Chloroform  bildete  das  Product  flache, 
weifse,  glänzende  Naddn^  die  getrocknet  eine  verfilzte  Masse  mit 
schwach  bräunlichem  Schimmer  vorstellte.  Die  Verbindung  erwies 
sich  als  MonoacctijJph€iKinthrenhtfdroehino>iy  Cj^H^iOH,  O-CjHsÜ), 
indem  sie  mit  Natron  Phenantlirenchinon  ausschiod,  während 
Essigsäure  in  Lösung  blieb;  sie  ist  durch  Vereinij^ung  von  gleichen 
Molekülen  Chinon  und  Aldehyd  gebildet:  Cj^H^üj  -|-  C,H40 
=  CicHiiOs-  Diese  Acetylverbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  nur  wenig  lüslicii  und 
in  heifsen  Lösungsmitteln,  besonders  Chloroform,  leicht  löslich; 
mit  Essigsäureanhydrid  liefert  sie  die  entsprechende  Dxacetyl- 
Verbindung.  —  Tanädehjd  wirkt  nur  langsam  auf  Phenanthren- 
chinon  unter  Bildung  von  braunschwarzen  Krystallen  ein.  — 
Isovaleraldehtfd  liefert  unter  denselben  Bedingungen  Monolsovaleryl- 
phenmithreiihijdrochinon,  CiyH^Oj,  welches  aus  Benzol  in  hus  Nadeln 
zusammengesetzten  Krystallkügelchen  sich  abscheidet.  Bensaldehyd 
liefert  Monoben^öijlphetnuührenkydrochinon,  C,^  H^  (OH,  0 C7  Hj  0), 
welches  weilse,  biegsame,  verfilzte  Nadeln  bildet,  die  gegen  165* 
zusammensintern  und  bei  177  bis  178*"  zur  dunkelltraunen  Flüssig- 
keit schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  Sodalösung  im  Wasserstoff- 
Btrome  am  RückHufskühler  bildete  diese  Benzoylverbindung  eine 
rothbrauueLöHung,  aus  der  beim  Erkalten  ein  blaugrünes  Natron- 
salz sich  ausschied;  beim  Durchleiten  eines  lebhaften  Luftstromes 
jrarde   die  Flüssigkeit  farblos   und  Phenanthrenchinou   fiel   aus. 
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Durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  wurde  dann  Benzoesäure  er- 
halten.  Beobachtungen  mit  Phenanthrenchinon  nnd  Furfwd^ 
Sah'i'ijhldehtjd  oder  Trauhmizucker  deuten  an,  dafa  auch  hierbei 
esterificirte  Ifydrochinone  entstehen.  —  ÄnihraMnoti^  Napkh' 
chinon  und  Beiuochinon  scheinen  mit  Ahlchyden  Ester  d*'$  CÄtV 
htjilrans  zu  bilden.  —  Werden  die  Mischungen  von  PhenanllireD- 
chinon  mit  Aldehyden  unter  Lösungen  von  KupforoxydanimoniaV 
und  von  Kaliumdichromat  isolirt,  so  wird  die  unter  der  blauen 
Lüsung  angebrachte  Mischung  fast  gerade  so  schnell,  wie  im 
Sonnenlichte  verändert;  unter  der  gelbrothen  Losung  trat  die 
Reaction  30-  bis  40  mal  langsamer  ein. 

H.  Bergreen*)  hat  in  weiterer  Ausdehnung  Seiner^)  Ver- 
suche über  die  Wirkungen  des  Thiopho^gens  dasselbe  auch  auf 
einige  organische  Verbindungen  reagiren  lassen.  Diphenylamifi 
ergab,  wenn  es  in  ätherischer  Lösung  langsam  mit  diesem.  el»cn- 
fulls  in  Aether  gelösten  Körper  versetzt  wurde,  I'etraphenyJthio- 
harnstoff'^)  vom  Schmelzpunkte  196^.  —  Löst  man  ferner  fig  Thio- 
phosgcn  in  25  g  thiophenfreiem  Benzol  und  tragt  in  die  Lösung 
in  ganz  kleinen  Portionen  6  bis  10g  fein  gepulvertos  Aluminium 
ein,  und  zwar  unter  jeweiligem  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade, sowie  tüchtigem  Umschütteln,  so  erhält  man  einen  Körper, 
ein  nicht  krystallisirendes  Oel,  dessen  Analyse  auf  unreines 
Thiohenzophetwn  stimmte.  Dasselbe  liefs  sich  nicht  durch  Destil- 
lation reinigen,  da  es  sich  hierbei  zersetzte;  es  konnte  nur  durch 
Versetzen  der  später  noch  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmten Masse  mit  Eis  und  Ausziehen  mit  Aether  im  unreinen 
Zustande  gewonnen  werden.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxyl* 
amin  (2  g  Chlorhydrat  mit  der  äquivalenten  Menge  Kali  vcrsetrtj 
auf  dieses  Tliioketon  (1  g  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelost), 
erhält  man  Dipheynßaceioxim^),  das  durch  Zusatz  von  Wasser 
zu  der  vom  Alkohol  durch  Verdampfen  befreiten  Rohmasse  ab- 
zuscheiden ist.    Wird  femer  1  g  des  Thiobenzophenons  mit  wenig 


1)  Ber.  1888,  340  bia  352.  —  »)  Daselbst,  S.  337;  dietcr  JB.,  S.  Ö36L  — j 
8)  JR  f.  1882,  390  r.  —  ♦)  JB.  f.  1882,  758;  f.  1883.  6U;  f.  18S4,  etti;j 
l  1686,  670. 
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Alkohol  versetzt  und  sodann  mit  fnscli  destillirtem  Phenylhydraein 
auf  dem  Wasserbade  am   Itücktlufsküliler    24  Stunden   lang  er- 
wärmt,   80   entsteht   unter   Entbindung   von   Schwefelwasserstoff 
BeiizophftwtijfhcuylhijdrfuhO).     Diese  Derivate  wurden   mit  dem 
Engler' sehen   sogenannten    T h wie nzophenou'^)    nicht    erhalten; 
wonach  also  das  letztere  offenbar  eiu  eigentliches  Tliiokcton  nicht 
ist.  —  Durch  Einwirkung  von  Thiopbosgen  in  ätherischer  Losung, 
auf  mit  Aether  stark  verdünntes  Zinkäihiß^  resultirte  ein  schwefel- 
haltiges, mit  WaBserdiimpfen  tlüchtif^es  Oel,  dessen  nähere  Unter- 
suchung  noch   aussteht;   eine  analoge   Verbindung   liilst  Mich   in 
gleicherweise  aus  Zinhmihifl  bereiten.  —  Alkohol  resp.  Natrium" 
äthylat  (\  Mol.)   rnagirt   mit  ThiDphofigen   (1  Mol.)   derart,  dafs, 
wenn  man  letzteres  zu  dem  Aethylat  langsam  unter  Umsciditteln 
hinzu   tropfen    lüfst,    ein    liellgelbes,   mit   Wasser   abscheidbares 
Oel    sich   bildet,   welches   wesentlich   aus    Chlorthioameisensäure- 
ÄethifWher ,  C1-CS-0C,H;.,   besteht.     Letzteres  liefs  sich  nicht 
rein  daraus  erhalten  (es  siedet  wahrscheinlich  zwischen  130  und 
1350),  jedoch  durch  Ammoniak  daraus,  entsprechend  seiner  Con- 
stitutioa,  Xanthognmmid  gewinnen.     Wirkt  1  Mol.  Thiocarbonyl- 
chlorid    gegen   2    Mol.    Natriumäthijhtf    (spater  unter  Erwiirmen 
auf  dem  Wasserbade),  so  bildet  sich  Thiokohknsänre-Afsthijläthftr^)^ 
entgegen  einer  Beobachtung  von  Klason*).  —  Auch  mit  PJwfid 
reagirt  Thiopbosgen;  löst  man  ersteres  in  wässeriger  Natronlauge 
und  giebt  danacli  letzteres  hinzu,  so  erhält  man  unter  lebhafter 
Erwärmung  bis  zum  Kochen  (weshalb  gekühlt  werden  mufs)  ein 
l»eim  Erkalten  krystallisirendes  Ool,  ThiokMtn&äurc-Fhcnißäiher^ 
welcher  Körper  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  weifsen,  warzenförmigen,  bei  97**  schmelzenden  Krystallen  er- 
erscheint,  die   obstartigen    Geruch   besitzen.   —    Eäfst   man   auf 
NatriHmacetessigsäure-Aethißathct  Thiopbosgen,  das  mit  der  mehr- 
fachen  Menge   Aether   Terdtinut   ist,    durch  einen    Tropftrichter 
langsam   Hiefsen,  so  entsteht   unter  explosionsartiger  Heftigkeit 


M  Fisch  er,  .ID.  f.  1884,  1623  f.  —  «)  JB.  f.  1878,  537.  —  »)  Carbsulfür- 
clioxydiäthyl,  .IB.  f.  1850,  462;  f.  1872.  223.  —  *)  JB.  f.  1887,  1254  (Bildung 
der  Verbindung  CaUjü-Cy-ON»), 
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Thwcarhonylacfte^fiiff!ifiur€'Afthylather '),  welcher  aus  rlor  Rftaclions- 
mttsso  ilurch  Wasser  ab^esrJiioilen,  sowie  aus  hcifseni  Alkohol  ge- 
reinigt werden  kann.  Der  gleiche  Körper  entsteht  aus  Thiopho&gen 
mittelst  Knpferact'tessiffiiäure-Afihifläthcr.  —  Ein  Versuch,  Tbio- 
phosgen  gegen  NatriumfncthfjlacctcHsifßsäiire  -  Acthylaihrr  rejigiren 
zu  lasaen,  lieforte  keir»  i)ostimmtGs  Resultat;  XatriumnudottnäHr^ 
Aethtjläiher  pab  dagegen  mit  dem  Reagens,  welches  in  ganx 
analoger  Weise  darauf,  wie  auf  Natriumacetessigäther,  wirkte^ 
Tkiocarhomßmiüomäure-Aethifläther.  CgH,OOC-C(CS}-C00C,Hi. 
welcher  letztere  analog  dem  Thiocarbonylacetessigather  abzu- 
scheiden resp.  zu  reinigen  ist  Es  zeigt  sodann  kleine,  fleisch- 
farbene Nadeln^vom  Schmelzpunkte  177  bis  178^  Verseift  man 
diesen  Tl»iocarb(iiiylmalonsäureäther  auf  dem  Wasserbade  mit 
alkobolischom  Kali,  so  erhält  man  Thiocarhonylmalonsäun, 
HOOC-C(CS)-COOH,  die  indefs  im  reinen  Zustande  nicht, 
sondeni  nur  in  der  Form  gewonnen  werden  konnte,  in  welcher 
sie  aus  dem  Rohproduct  durt-li  verdünnte  Schwofelsäure  nieder- 
fiel, in  Form  eines  krystallinischcn  Präcipitats,  Dasselbe  zerselrt 
sich  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  beim  Umkrystalli- 
siren ;  löst  man  es  in  wenig  Ammoniak  und  versetzt  mit  Silber- 
nitrut,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  so  erliält  man  d« 
Sübemil0.  AgOOC-CfCS)-COÜAg,  das  zur  Reinigung  mittelst 
der  Wasserstrahlpumpe  abzusaugen,  mit  W"as8er,  Alkohol  und 
Aether  abzuwaschen  und  über  Schwefelsäure  zu  trocknen  ist 
Gegen  das  Licht  erweist  sich  dieses  Salz  ziemlich  beständig,  bei 
wenig  erhöhter  Temperatur  veri>iifl't  es  jedoch  liereits,  —  Läfet 
nuin  Tliiophnsgen  auf  das  Natriumderivat  des  Desoxifbens&iiif 
einwirken,  welche  Rcaction  derjenigen  mit  Natracetcssigäther 
analog  vor  sich  geht,  so  bildet  sich  Thiorarbonyldrsoxybeiudlfk 
t^ir.HmOS,  welches  aus  der  Reactionsraasse  am  besten  auf  lÜe 
Weise  isolirt  wird,  dafs  man  die  sieli  ausscheidende  SubsUui 
(den  neuen  Körper  neben  Kochsakj  ahtiltrirt,  durch  Waschen  nrit 
Wasser  daraus  das  Kochsalz,  mit  Aether  unangegrÜTenes  D«ä- 
oxybenzoYu   entfernt    und   den   Rest   derart  umkrystallisirt,  dali 


'J  ThiocarbaculcMift&ihw^  JU.  f.  IS77,  685. 
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ihn  in  heifsem  Chloroform  aufnimmt,  der  Lösung  bis  zur 
Trübung  Alkohol  hinzufügt,  nunmelir  auf  dem  Wasserhade  bis 
mr  völligen  Klärung  erwärmt  und  endlich  langsam  erkalten  lafst 
Man  erhält  sodann  schöne,  goldgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
285  bis  286<*,  die  in  Aether,  Schwefelkohlenstofl',  heifsem  Alkohol 
und  Ligroin  sehr  schwer  löslich  sind.  Bringt  man  eine  Spur 
daron  in  concentrirte  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  tief- 
blauviolette Färbung.  —  Endlich  liefs  Er  Thiophosgen  auch 
gegen  Nairiumbenzauhssujsäurc  -  Acthyläthtr  reagiren ,  wodurch 
unter  einfacher  Reaction  Thiöcarhontßbenzoylessitjsäure-AethyJüiher, 
[C«H5-C0-C(CS)-C0OCjHJ,,  entstand,  gelbliche  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  1G2  bis  164',  die  aus  einer  Mischung  vou  Chloro- 
form und  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können,  sowie  in  con- 
centrirter  Schwefolsäure  unverändert  (durch  Wasser  daraus  fäll- 
bar) löslich  sind. 


Cyanverblndungen  und  Verwandtes. 


G.  W.  Blythe^J  versuchte,  Arscncyanid  durch  Erhitzen  von 
Arscnchlorid  mit  Quecksilberchlorid  in  einer  mit  Vorlage  \*er- 
sehenen  Hetorte  zu  erhalten :  eine  farblose,  tiüchtige  Flüssigkeit, 
welche  Blausäure  sehr  ähnlich  war,  destillirte  über,  wunle  aber 
in  Berührung  mit  der  etwas  feuchten  Vorlage  zersetzt,  indem 
ein  weifses  Pulver  sich  abschied;  Blythe  vermuthet,  dafs 
Arseueyanid  gebildet  wurden  ist,  um  wieder  von  dem  Wasser 
zersetzt  zu  werden.  —  Bei  der  Destillation  von  arseniger  Säure 
mit  Blausäure  oder  concentrirter  CyankuliumlÖsung  ging  nur 
Blausäure  über. 

J.  H.  Manning^j  theilte  Beobachtungen  über  die  Zer- 
setzung des  CyanJcaliums  mit.  Im  Gegensatze  zu  v,  d.  Pford- 
ten  *)  zeigt  Er,   dafs   Kohlensaure,  obwohl  sie  die  Zersetzung 


>)  Chem.  News  57,  245.  -  ')  Am.  Chom.  J.  tu,  285.  —  »)  JB.  f.  1886,  585. 
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einer  Cyankaliuinlösung  beschleunigt,  hierfür  nicht  nothwentlig 
anwesend  sein  mufs,  dai's  vielmehr  auch  bei  Abwesenheit  Tpn 
Kohlensäure  bisweilen  Decoinposition  eintritt,  wobei  walirscheitt- 
lieh  Spuren  von  organischen  Stoffen  wirksam  sind. 

Kaoult  Varet')  hat  das  Inhalten  tics  Cyan^inks  gegen 
einige  Ciihridt^  untersucht.  Eine  bis  auf  50  und  00^  erfiitti« 
concentrirte  Losung  von  (^ueclisilherchhrid  ( 1 4  g)  wurde  mit 
Cyanzink  (6g)  vorsetzt,  hiernach  in  der  gebildeten  Lösung  t\tt 
neue  Quantität  Quecksilberchlorid  gelost  und  tlann  mit  ülw^r- 
scliü^sigem  Ziukcyanid  geschüttelt  und  tiltrirt.  Das  Filtrat 
lieferte  über  Schwi-felsäure  grofae,  durchsichtige,  prismatisclM; 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  ZnCy,  .HgCy.j  .HgClj.GH,lt. 
welche  sehr  leicht  in  Wasser  Idslicli  sind  und  bei  100**  lias 
Krystallwasser  verlieren;  mit  gasförmigem  Ammoniak  behuadelt, 
verlieren  sie  Wasser  unter  Aufnahme  von  Ammon  und  in  wäaw- 
rigem  Ammoniak,  durch  Erwärmung,  gelöst,  lielern  sie  nach  Er- 
kalten der  Lösung  die  Vcrhindmig  f/nCy^  .  HgCy,  .  HgCl|lj 
.6NH^  in  Krystall Warzen;  diese  Verbindung  wird  durch  Wasser 
zersetzt,  verliert  Ammoniak  an  der  Luft  und  ist  in  Ammoniak- 
Wasser  in  der  Kalte  schwer,  durch  Erlutzen  leiclit  löslich.  Mit 
.lodkalium  liefert  ihre  wässerige  Lösung  zuerst  einen  Nieder- 
schlag von  Cyanzink,  später  von  QuecksilberjwUd.  —  Wird  die 
ammoniaknlischo  Lösung  des  erstgenannten  Salzes  mit  einem 
Kupferstumpf  versetzt,  uud  dieser  mit  Quecksilber  bedeckt,  m 
scheidet  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  blaue  Nadeln  aus,  welcbo 
Zink,  Kupfer  und  Quecksilber  enthalten;  nur  das  au  Chlor  ge- 
bundene Quecksilber  ist  ausgefällt  worden.  Dieses  Verhalten  ii«- 
stätigt  LÜe  für  das  Salz  angegebene  Formel,  währeml  die  Formel 
(HgCy,)sZnCl,  .  6U,0  nicht  möglich  ist  —  Gicsst  man  »af 
Cyanzink  eine  Lösung  von  Kupferchlorid,  so  wird  unter  Wanne- 
entwickelung  Kupfercyanid  gebildet  und  Ctjamjas  entwickelt;  aaf 
diese  Weise  läfst  sich  bequem  Cyau  darstellen;  werden  imOelbad« 
gleiche  Aequivalente  Cyanzink  und  Kupferohlorid  trocken  erhitit, 
80  fängt  bei  150"  Cyanentwickelung  an;  diese  ist  bei  IGO  bis  170* 
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regelmäfstg.     Mit  Cyanidon  von  Alkalien,  ;ilka!isclion  Enloü  otU-r 
anderen  Metallen  giebt  Cyanziuk  keine  Verliiniliiiigen. 

Derselbe  1)  untersucbto  die  Eiuwirhung  des  Üyanqne4:ksilbcrs 
auf  Kup/crsahe\  währeiid  CyaiialkulimeUlle  mit  Kupfersalzen 
unter  Bildung  von  Kupfercyanür  Gyangas  entwickeln,  zeigt  Cyan- 
quccksilbcr  ein  etwas  anderes  Verhalten,  indem  es  nnt  den  sauer- 
stoffhaliigen  Kup/crsahen,  wie  das  Sulfat,  Nitrat  u.  s.w.  Doppelsalze 
liefert,  ohne  dafs  Cyan  entwickelt  wird;  mit  den  Ihihijcnvcrhin- 
duf*gf^t  des  Kitp/crs  liefert  es  in  der  Kälte  eftloreäcircnde  Salze, 
wie  2  UgCjs.CuClj..  G II3  0  und  HgCv,  .CuCl, .  6 11^0,  deren  Lösung 
bei  circa  35*'  Cyan  entwickelt.  In  der  Hitze  werden  Doppolsalze 
des  Kupfercyanürs  unter  Cyanentwickelung  gebildet. 

Edgar  J.  Reynolds-J  unlerMudjte  die  Ehtwirkung  von  Brom 

a%/  Ferricifarikalium.      Ferricyankalium    mit   Jod   im    Itohr    auf 

KK)    und  120"    erhitzt»    lieierte   Kulinmjddid,  Cyanjodid,  KiiHum- 

snperferricyanid    und    Berlinerblau;    Hrnm    wirkte    vollständiger 

zersetzend,  indem  gar  kein  Kaliunisniierferncyanid  gebildet  wurde; 

erhitzt  man  Brom  (40  g)  mit  Kaliuniferricyanid  (20  g)  in  gesättigter 

Losung  am  Rücktiufskühler  bis  zum  Kochen  während  5  bis  C  Stnu- 

den,  so  erhält  man  eine  schwarze  Substanz,  die  nach  dem  Waschen 

mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  kaltem  Wasser  sowie  nach 

dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Zusarameusetzung  FejCy^ 

.•IH2O  zeigt;  die   Verbindung  ist  ein  undeutlich  krystallinisches, 

liartes.  schwarzes  Pulver,  welches  weniger  hygroskopisch  als  Ber- 

tinerblau   ist  und    mit  Kalihydrat    in    Ferrihydrat,   Ferro-    und 

Ferricyankalium   zersetzt  wird.     Aus  der  Farbe  der  Eisencyan- 

'erbindungeu  geht  hervor,  dafs  diese  uni  so  dunkler  werden ^  je 

tDehr  Cyan  sie  enthalten.     Die  schwarze  Substanz  wird  von  coii- 

[flentrirter    Salzsäure   bei    fortgesetzter   Digestion    gelöst,    indem 

fern-  undFerrochlorid  gebildet  werden;  von  kalter,  couccntrJrter 

'hwcfelsäure  wird  sie  in  eine  weilse  Masse  verwandelt,  die  beim 

iüs^tz  von  Wasser  eine  blaue  Substanz  liefert.    Kochende  conccn- 

Schwefelsäure  löst  die  schwarze  Verbindung  vollständig  auf; 

:h  diese  Lösung  giebt  mit  Wasser  eine  bLiue  Substanz.  —  Chlor 


Wind,  107,  lOOl.  -  2)  Cbero.  »oo.  J.  53,  767. 
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und  Brom  bilden  bei  fortgesetzter  Einvsirkunf;  Berlinerblau;  aft  I 
der  Luft  geht  die  Verbindung  Fe-jCyg  nach  und  nach  in  Berliner-  I 
blau  über,  indem  wahrscheinlich  die  Feuchtigkeit  darauf  zersetzend  I 
Mirkt:  aFe^Cy,  +  6HjO  =  Fe,(0H)6  -f-  FcjCy,,  -f  6HC.V;  si«  I 
liefert  beim  Erhitzen  Cyan  und  in  Gegenwart  von  Wasser  Cyan- 1 
Wasserstoff  neben  Amnion.  Die  Constitution  der  Verbindung  FciCy,  I 
wird  nicht  der  des  Magneteisensteins  analog  angenommen,  soo-l 

dern  als  im  Sinne  der  Formel  re^rejfFejCvjj),  betrachtet        I 
Martin    Freund^)    untersuchte   das    Fcrrocifanäiht/l;   Dtdl 
Buff'J  sollten  aus  einer  absolut  alkoholischen,  mit  Chlorwassef- 1 
stofF  gesättigten  Lösung  von  Ferrocyanwasserstofif  sich  Krystalle  I 
der  Verbindung   (C,H,)^FeCy6.  2CaH.  Cl .  6H,  0   bilden,  weicht  1 
durch  Lüsen   in  Alkohol  und  Fällen   durch  Aether  die  Sabstapil 
(CaHiJ^FeCyü  .  6H,0   (ßuff)  liderte;   beim   Stehen   über  Kilkl 
giebt  dieser  Körper  nicht,  wie  Bnff  annimmt,   Ferrocyanäther. 
(C,  H;,)4FeCy6,  sondern  Ferrocyanwusserstoff.  H^FeCy«;  die  erst- 
genannte Verbindung  (CaH.)4FoCy6.2C:,HiCl.6H3  0  kann  riel- 
leicht     als     ChU)rliydrat     oiiit's    Imidoäthers,      H^Fe  C^  [(=NH)£. 
(-0C, H5)ö].2HCl,  betrachtet  werden,  welcher  dio  Uoberführbar- 
keit  in  Fcrrocyanwassnrstoff  besser  (»rklärt;  diese  Auffassunf:;  winl 
auch   dadurch   bestärkt,    dafs   die   Verbindung    beim    Envärwen 
auf  40  bis  50^  im  trockenen  Luftstrom  alles  Chlor  als  Snlzaäow 
abgiebt;   mit  Ammon    entsteht   unter    Abspaltung    von    Alkohol 
Bunsen*s  Doppelsalz,  (NH^),  FeCy,; .  2  NHiCl.  —  Entsprechende 
Mdhyl-y  Fropijl-  und  .4m)/f Verbindungen  wurden  mit  Anwendung 
der  entsprechenden  Alkohole  erhalten.  —  Ferrocyanäthyl,  (C,H,), 
FeCy«,  kann  aber  aus  gefälltem,  mit  Alkohol  ausgewascheneiu, 
nicht  getrocknetem  Ferrocyansilber   durch   einstündiges  F^rhitzen 
mit  Jodäthyl  erhalten  werden;   es  bildet   rhombische   Ki78t*lle, 
die  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich  sind,  wäh- 
rend sie  nicht  von  Aether   gelöst  werden»  und  bei  212  bis  2U* 
unter    Bildung    von    Aethylisonitril    sich    zersetzen-      Aus    einer 
Mischung  von  fein  gepulvertem,  ruthcm  Blutlaugeusalz  und  Alkohol 


')  üer.  1Ö88,  981.  —  =»)  JB.  f.  185*,  378. 
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worden  liurdi   Sättigung    mit  Chlorwassei-stofF  schöne   Krystall- 
nii(K'lti  erhalten. 

Derselbe'}  nimmt  an,  dafs  das  von  v.  Than')  beschriebene 
FktinnjawVhiß,  2fCjH.Cy).  PtCy,  .2H,0,  aus  vrBlchem  die  Ver- 
bindung '2(Cj  H-,Cy)rtCy2  sieh  nicht  darstellen  liefs,  nach  seinem 
chemischen  Verhalten  nicht  als  Pltttincyiinalkyl,  sondern  als  die 
Verbindung  2(NH=rCH-0CjHJ-PtCy,  atler  2(HCN).FtC,(NH), 
(ÜC|H^)j  aufzufassen  ist;  durch  Wasser  wird  die  Verbindung  in 
Platincyivnwasscrstoff  und  Alkohol  zerlegt,  und  durch  trockenes 
Aramoniakgas  geht  sie  in  Phitincyanamnioniak  über  (vergl  die 
oben,  S.  716,  erwähnte  Ferrocyanvcrbindung). 

Theodor  Wiln»^)  berichtigte  Seine  früheren  Angaben*)  über 
das  chemische  Verhalten  des  Kaliumphttiucyanürs.  Die  von  Ihm 
angegebenen  Verbindungen  (SKC-y  .  i*tCy2  .  SHjÜ),  .  R,  worin 
R  =  HN03  oder  HaO«,  und  (2KCyPtCy,  .3HjO)6.0  existiren 
nicht:  die  unter  diesen  Formeln  beschriebenen  Verbindungen 
bestehen  wesentlich  aus  der  Verbindung  (2  KGyPtCy.j  .3Hj  OjjCl, 
indem  Verfasser  früher  einen  Chlorgehalt  des  Ausgangsproductes 
2KCyPtCy5  übersah.  Selbst  bei  Anwendung  von  reinem  Gmelin- 
salz  wurden  die  genannten  Verbindungen  nicht  erhalten;  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Wasserstofl'superoxyd  bilden 
sich  Producte,  die  den  durch  Elektrolyse  erhaltenen  in  ihrer 
Zusammensetzung  nahe  stehen j  dabei  wird  ein  Kaliumplatin' 
cyam'o-cyamd,  3(;2KCy.PtCy.j).KCy.PtCyj,  gebihlet;  die  Chlorver- 
hindung betrachtet  \V ihn  der  Formel  '2(.2  KCy.PiCya)2KCyPtCyaCl 
.  9H2O  gemäfs  zusammengesetzt. 

Derselbe  ^)  berichtete  '\ihQ.r  KaUumplnHncynnid^  das  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure,  Wasserstoffsuperoxyd  und  iSchwefeU 
säure,  sowie  vom  uascireiiden^  elekirolytischen  Sauerstoff  auf  Platin- 
cyankalium  immer  die  Verbindung  KCy.PtCyj  bildet,  welche  sich 
sogleich  mit  'A  Mol.  (imelin-sah  (2KCy.PtCy,)  vereinigt  und  dabei 
das  Salz  3(2  KCy .  PtCy^).  KCy.PtCy^  (s.  o.)  bildet;  Wasserstoff- 
superoxyd allein  wirkt  nicht  ein;  Schwefelsäure  allein  wirkt  nicht 
oxydirend,  sondern  giebt  andere  Producte. 


>J  Ber.  168d,  Ü37. 
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T.  H.  Norton^)  berichtete  über  einige  neue  Nitropruiside, 
Cadtniwnnüroprussid^  Cd  Fe  Cy^  (N  Ü),  wurde  von  Carr  ie  E.  J  osliu 
untersucht;  es  liel's  sich  beim  Zusatz  von  einer  üadmiumnitratlösant; 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Nitroprussidkalium  als  Ücisch- 
farbenes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten;  in  concentrirter 
Salzsäure  wird  es  zu  einer  granatfurbigen  Flüssigkeit  gelöst  uud 
es  verträgt  längere  Zeit  Kochen  mit  verdünnter  uud  coneentriitcr 
Salpetersäure;  von  Animon  uud  von  Alkalien,  oder  von  Licht  und 
Luft  wird  es  nicht  angegriffen;  bei  290'*  wird  es  zersetzt;  »ein 
spec.  Gewicht  ist  2,06  bei  17".  Mf^rcuronitroprussid,  HgaFeC>\ 
(NO),  hat  Joslin  aus  Mercuronitrat  und  Nitroprussidkalium  als 
amorphen  Niederschlag  erhalten;  es  wird  allmählich  au  der  Luft  und 
dem  Licht  zersetzt;  sein  speä.  Gewicht  ist  3,9  bei  17^;  bei  90*  wird 
dasSalz  grau, bei  120*^8chwarz.  Kobidttiitroprussid,  CoFeCyi(NO), 
wurde  von  C.  F.  Windiscii  aus  Kohaltsulfatlösung  mit  conccn- 
trirter  NatriumnitroprussidlÖsuug  als  wasserhaltiges  ki*ystallini- 
schcs  Pulver  erhalten,  welches  bei  lOö"^  unter  tiefer  Blaufärbung 
Wasser  verliert;  beim  Abkühlen  nimmt  es  wieder  sein  ursprüng- 
liches Aussehen  an,  indem  es  Wasser  absorbirt;  es  ist  Lostabil 
und  wird  bei  lli>^  decomponirt  Nickelnitropru,'isid^  analog  der 
Kobaltvorhinilung  dargestellt,  bildet  ein  wasserhaltiges,  schmutzig- 
graues  I'ulvor,  welches  hei  lO.!*»  Wasser  verliert  und  dunkelgrün 
winl;  bei  160"  wird  es  vollständig  zersetzt,  ist  aber  auch  ba 
gewühnliclicr  Temperatur  unbeständig  und  lufst  sich  schwer  genad 
analysiren. 

H.  N.  Warren')  untersuchte  einige  hiaUsaure  Sahti.  All 
Ausgangsmaterial  der  Untersuchung  diente  gewöhnliches  Knall 
silber ;  dieses  wurde  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die 
sung  mit  Kupferspäneu  digorirt,  wobei  grünes  Kupferfulmi 
erhalten  wurde;  die  wässerige  Lösung  dieser  Verbindung  danac' 
in  ein  auf  der  einen  Seite  durcli  ein  poröses  Diaphragma  ge 
schlossenes  Rohr  gebracht  und  mittelst  Wasserstoff  in  stat  n 
reducirt,  indem  das  Rohr  mit  einem  DanielFschen  Elcmen 
verbunden  wurde,  dessen  negativer  Pol  durch   eine   Platinelek- 


i 
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trode  mit  der  Innenseite  des  Rohres  in  Verbindung  stand.  Nach- 
dem das  Kupfer  ausgeschieden  war,  enthielt  die  Lösung  aufser 
bedeutenden  Mengen  von  IMausäure  und  Amnion  deutliche  Mengen 
von  Amnwniumfulminat ^  welches  bei  Digestion  mit  Silbercar- 
bonat  Knallsilher  lieferte.  Das  Kupfeifulrainat  gab,  mit  über- 
srliüssigeni  Aniinon  behandelt ,  CupratHtnoniitnifitlwIfiat  in  tief- 
blauen Krystalleu;  getrocknet  und  dann  mit  Scl»wefel\vassei*stoff 
behandelt,  lieferte  diese  Verbindung  aufser  Schwüfelkupfer  nur 
Ramstoti"  und  Rhodanammoniura.  —  Wunn  Silicnnnftuorid  über 
Kimilstlber  geleitet  wurde,  entstuudeu  grosso  Mengen  Fluorsilber 
und  ein  beim  Entzünden  sehr  heftig  exploJirendes  Gas.  Chlor, 
Brom  und  Jod  lieferten  mit  Knidlsilher  Chlorpihnn  und  andere 
damit  verwandte  Verbindungen. 

l'eter  Klason»)  berichtete  über  Pcrsulfocf/ansäurf^  und />«- 
ihiüctf ansäure.  Persulfocyausiiure^)  ■wird  durch  Zusatz  von  1  Liter 
36-  bis  40procentiger  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  1kg  Kbo- 
danammonium  in  Cöüccm  Wasser  erhalten;  nach  zweitägigem 
Stellen  wird  die  l^ersulfocyansäure  abgesaugt,  gewaschen  und 
getrocknet;  die  Ausbeute  beträgt  circa  300g;  aus  der  Mutter- 
lauge wird  nicht  mehr  Persulfocyansäure,  sondern  durch  Neutra- 
lisation, Verdampfiuig  bis  zur  Trockne  und  Erhitzen,  Melam- 
verbiudungen  erhalten  j  bei  110"  getrocknet,  enthält  die  aul' 
genannte  Weise  dargestellte  Persulfocyansäure  etwas  Dithto- 
cyaniiiiure\  sie  kann  wegen  ihrer  JSchwerlöslichkeit  nicht  aus 
Wasser,  Alkoliol  oder  Aether,  sondern,  obgleich  schwer,  aus  heifser 
60  pruceutiger  Essigsaure  krystallisireu  und  läfst  sie  sich  durch 
wiederholte  fractionirte  Krystallisatiüu  in  schwer  lösliche,  kry- 
stallinischc,  reine  Persulfocyansäure  nebst  einer  weniger  schwefel- 
haltigen Substanz,  welche  annähernd  den  Schwefelgehalt  der 
Dithiocyansäurc  iwöit/A,  thcilcn.  Dif  rohe  Pei-sulfocyausäurc  ent- 
hält durchschnittlich  10  bis  15  Proc.  Dithiocyansäuru,  u.  z.  um  so 
weniger,  je  conceutrirter  die  RhodanwasserstoHsäure  beim  Üeber- 
gang  in  Persulfocyansäure  ist;  ganz  rein  wird  die  Persulfocyan- 
säure aus  ihrem  liaryuuisalz  durch  Verniifichcn  warmer  Lösungen 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  366.  -  «)  V(?l.  Glutz,  JB.  f.  1870,  412. 


i  20    Pei'Diilfocyaniftni'e  (Kauthanwaner^tufn.  FenulfocynnglycotMure. 

von  diesem  mit  Salzsäure  bereitet;  die  erhaltene  Säure  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewiiscbeu  uiul  auH  r>()prücentiger  Essigsaure  krj- 
stallisirt;  Glutz*  Verfalirt^n  i)  fuhrt  nicht  ganz  zum  Ziel,  da  auch  bei 
diesem  DithioLyausäure  gebildet  wird,  deren  Salze  bei  Anwescß- 
heit  von  Peraulfücyansäure  beständiger  werden.  Die  durch  Deslil* 
lation  einer  Aetborläsung  von  Rliodanwasserstofl'&äure  erhaltene 
Persulfocyansüure  ist  viel  reicher  an  Dithiucyansäure  und  seigl 
ein  abweichendes  Verhalten;  sie  ist  z.  B.  lÖBlicher  in  Aether« 
Alkolwl  und  Weingeist,  ohne  wieder  auszukr3*st.illisiren.  Per- 
«ulfocyansäure  Utfst  sicii  in  Fcrsul/ocyanylyco! säure  überfübrcn; 
Dithiocyansäure  bildet  keine  analoge  Verbindung.  Klusoo 
parallelisirt  den  früher  von  Ilim  erwähnten  Uebergang  des  Wasser- 1 
stoffsenföles ,  CSNH,  in  Thiocyansaure  mit  den  von  Hantzsch 
und  Herrn  an  n  s)  bei  Derivaten  des  Succinylobemsteiuaäure- 
esters  nacligewiesenen  Uebergängen.  Die  gewöhnliche  Persulfo- 
cyansäure  ist  Isopersulfocyansaure,  für  welche  Klason  den 
synonymen  Namen  „Xanthan Wasserstoffe  beizubehalten  vorscldägt; 
sie  krystallisirt  aus  ihren  Lösungen  in  hübschen,  gelbf^n,  di- 
chroitischen  Prismen;  wenn  ditbionyansäurehaltig,  krystallisixt  sie 
weniger  gut;    Glutz    (1.  c.)   hat  schon  die  Constitutionsfonn^ 

CS-NH-CS-S-NH,  angegeben;  durch  Behandeln  mit  Anilin  lie- 
fert sie  aufser  Phrtitjhh'thiohiurct  sehr  viel  Rhodanwasserstoflanilil 
Jod  wirkt  darauf  nicht  oxydiren<l;  Aniraon  analog  den  Alkalien; 
diese  zersetzen  den  Xanthanwnsserstoff  zum  Theil  in  Dithiocyan- 
säure und  Schwefel;  die  erste  löst  wieder  den  Schwefel  auf  und 
bildet  normale  Persulfocyansäure^  deren  Salze  demnach  in  LöflUDj, 
sich  zusammen  mit  den  dithiocyansaurcn  finden.  Zur  Darstel- 
lung der  normalen  Persulfocyansäure  werden  krystallisirt« 
Barytbydrat  000  g),  rother  Xaiithunwasserstoff  (5  g)  uud  Waswr 
(30Üg)  gemischt,  die  Masse  bei  gelinder  Wärme  zur  Lösung  d« 
Schwefels  digerirt  und  dann  im  Wasserbade  concentrirt;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  persulfocyansaures  Baryum  aus,  welche 
zu  lösen  ist;  die  Lösung  wird  bis  zum  Entfärben  mit  Thierkohlc 
behaadelt  und  wieder  im  Vacuum  concentrirt,  wobei   das  Baryt- 
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ttiz  als  weifses  Ki78ta]lmchl  erhalten  wird.  Dieses  Salz  liefert 
ia  Lüsaiig  mit  Salzsäure  sogleicli  Xantlmiiwasseratoflf ;  wird  dieso 
ßeaction  bei  0"  ausgcfiilirt.  so  kryatallisirt  in  der  ersten  Zeit  nichts 
ipiaus;  Iteim  Schütteln  mit  Aetlier  lost  dieser  dit*  freigemachte 
Persulfocyansäurfi;  liehu  Abdampfen  dieser  Lösung  in  niedriger 
Temiieratur  krystfdlisirt  Xanthanwassei"stoff  aus;  denmiich  ist  die 
HOrniaie  PcrsuJ/ocifaitstinre  eine  farblose,  in  Aether  und  Wasser 
leicht  lüsliche  SÜure,  die  ira  freien  Zustande  äufserst  Icieht  in 
die  isomere  Xanthanwasserstoffsäure  übergeht,  welche  gelb  und  in 
Wasser  und  Aether  schwor  löslich  ist.  Wenn  die  oben  erwähnte 
ormel  für  Xanthanwasserstoff  gültig  ist,  dann  reprasentirt  die 

•'omiel  HSC=N,-CSU^>  die  normale  Fersulfocyansäuro;  wenn 
ür  Isodithiocyansäurc  die  Fnriuel  CS^^NHj^^CS  angenommen 
irird,  so  ist  die  normale  Dühiocyansthire  HSC=Nj,^SH.  Die 
normale  Persulfocyansäure  steht  in  derselben  Beziehung  zu  Thio- 
phen ,  wie  Thiocyausäure  zum  Benzol ;  I*ersulf(>cyansäure  und 
SAotKanwasserstoff  verhalten  sich  wahrbcbeiiilicb  zu  einander  wie 
B«nzol  zu  Ilexamethylen;  daher  nimmt  Klason  in  der  Persulfo- 
Byrnusaure  dieselben  unvoUstündigen  centralen  Bindungen  an,  wie 
Baeyer  im  Benzol  annimmt.  —  Die  per^ttl/ocymisauren  Sähe  sind 
polweder  leicht  löblich  untl  schwer  krystullisirbar,  oder  unlöslich; 
die  Lösungen  der  ersteron  Art  entfärben  Jodlösung  ( 1  MoL  Säure 
fMf2  AL  Jod),  indem  ein  weifser  Niederschlag,  YielleJcht  ein  DisulHd 
Säure,  gebildet  wird;  Kaliumpermanganat  wird  eben  falls  ent- 
indem  auf  1  Mol.  SJiurr  8  At.  Sauerstoff  verbraucht  werden: 
Schwefel  werden  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  Banjumsah 
stjillisirt  leicht.  Li  den  Lösungen  der  Alkalisalze  giebt  Kupfer- 
t  grüne,  Blei-  und  Wismuthsalze  geben  gelbe,  Silbersalze  weil'se 
rscbläge,  welche  in  überschüssigem  Kalisalz  unlöslich  sind. 
ium-,  Zink-,  Quecksilhi-r-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Eisen- 
35^dul»idze  geben  Niederscblüge.  welche  in  Kalisalz  löslich  sind, 
cUlorid  giebt  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  allmählich 
wiriL  I^ersidjocifansanrrs  Bari/nm^  C,  NjS^Ba  .411,0, 
eine  mehlige,  fein  krystalliiiische  Masse,  die  ziendicb 
'lit  löslich  ist;  die  Lösung  ist  nicht  sehr  beständig  und  wird 
Wim    Krhitzen    in    BaCaN^Sj,  -|-   S   zersetzt;    das   Salz    vevUett 

Jakimthn.  t.  Ckna    a.  t.  w.  ftir  1888.  ^^ 
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bei  110"  3  Mol.  Wusser,  gegen  150"  das  yierte.  Das  KnÜmm 
aus  ilem  lUrytsnlz  mit  Kaliuincarbouat  erbalteu^  ist  ciue  com- 
pacte, zerflicffiliflip  Masse;  das  saure  Kalmmsah.  KFIC^XjS^.FljO. 
durch  Digeriren  einer  ulkohoUscheu  Kulilösung  mit  etwas  über- 
schüssigem Xantlmn Wasserstoff  in  der  Kälte  erhalten,  bil4et| 
schöne,  gelbe,  nicht  nnikrystallisirbare  Krystalle.  Das  Calcium- 
sah^  analog  dem  Ili^ryiunsnlz  dargestellt,  ist  ungemein  leicht 
lüslich;  das  gelbe,  unlüsliche  Iiln.<ah  wird  aus  dem  Üaryumsiilx 
und  Bleizucker  erhalten;  das  Silbcrsah^  aus  dem  Baryumsalz  und 
Silbernitrat,  ist  im  Gegensatz  zum  Xanthansilber  sehr  beständig. 
I'ersulfocifunsäHvc •  Äfihyläther,  (i\  IIj^  C,  Nj  Sj ,  wird  dargestellt, 
indem  '2  Mol.  Krdihydrat  in  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  mit 
1  Mol.  Xantbanwasserstoff  eine  Zeit  laug  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur digerirt,  dann  mit  Alkohol  und  2  Mol.  Jodiithyl  veraeUt 
imd  im  Was^erbade  drei  Stunden  gekocht  werden;  nach  Alt- 
destillation des  Alkohols  wird  durch  Wasser  ein  rhodftüfitljyl- 
haltiges  Oel  abgeschieden,  welches  nach  wiederholter  Destillation 
im  Vacuum  und  Dehandlung  mit  Thierkohle  farbloses  und  stark 
hchtbrcchendes  persulfocyansaures  Aethyl  liefert;  dieses  besitzt 
schwaeh  süfslichen  Geselimark  und  das  spcc.  Gewicht  1,2544  bei 
18".  Es  siedet  (im  Vauuum  ohne  Zersetzung)  bei  190^  geht  auch 
mit  Wasserdumpf  über  und  ist  beständig  gegen  AmmoniHk;  c* 
i.st  eine  schwach  basische  Verbindung,  wird  aus  stark  salxsaurcr 
Lösung  durch  Wasser  gefallt,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  ia 
llobr  zersetzt  und  mit  alkoholischem  Kali  in  persulfocyansaurM 
Kali  und  Mercaptiui  gespaltet;  demnach  ist  die  Gruppe  CjH 
an  Schwefel  gebutiden.  Die  Ester  der  Persulfocyansiiure  siniL 
im  Gegensatz  zu  den  Salzep,  sehr  beständig.  —  PcrsHlfocyanglifcd- 
säure,  C^Nj  S.{SCHiCOOFI)^,  wird  dargestellt,  indem  1  Mol. 
Xantbanwasserstoff  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  (2  Mol} 
eine  Zeit  lang  umgeschüttelt  wird  und  dann  2  Mol.  monochlor- 
essigsaures  Natron  zugefügt  werden;  nach  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  und  danach  Zusatz  von  Salzsäure  krystallisirl  (ii<?| 
Säure  beim  Erkalten  aus,  welche  man  aus  heifsem  Wasser  unter] 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt,  bis  sie  schneeweifs  wir«!; 
sie  ist  sehr  beständig,  beinahe  unlöslich  in  kaUi>m  Wa^tser,  teicU 
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löslich  in  siedendem  Wasser,  bildet  lange,  dünne,   schräg  ab- 
geschnittene   Tafeln,  schmilzt  unter  Zersetzung    bei   111^    und 
liefert,  mit  Salzsäure  im  Rohr  erhitzt,  unter  anderem  Thioglycol- 
säure.    Ihre  Verbindungen  sind  farblos.    Das  Kaliumadiz  ist  sehr 
leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar;   das  Barißumsah   ent- 
hält 3  Mol.  Wasser  und  bildet  lange  Prismen,  die  schwer  löslich 
sind  und  leicht  verwittern;   das    Cahiumsah  ist  leichter  löslich 
und    enthält    3Va   Mol.  Wasser;    das    Zinksah    enthält   1  Mol. 
Wasser,  ist  krystalliniscli  und  schwer  löslich;  das  Gadmiumsah 
zeigt  kleine,  besenartig  geordnete  Prismen,  die  schwer  löslich  und 
wasserfrei   sind;  das   Kupfersah  bildet    schwer  lösliche,   blaue 
Nadeln,  die,  an   der  Luft  getrocknet,  circa   6  Mol.  Wasser  ent- 
halten.   Fersul/ocyatiylycolsäure-AethyWher,  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoö'  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  erhalten, 
bildet  eine  farblose,  beinahe  geruchlose,  dickliche,  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirbare  Flüssigkeit;  mit  Ammon  liefert  diese  Aethyl- 
Terbindung  AsiSÄmid  in  dünnen,  bei  125^  schmelzenden  Prismen.  — 
Die  von  Fleischer*)  mit  dem 'Samen  Dithiocy  ansäure  beschriebene 
Verbindung  repräsentirt  die  Isoform  der  Säure;  roher  Xanthan- 
wasserstoff  besteht  durchschnittlich  aus  16,19  Proc.  C,  l,37Proc.H, 
19,12  Proc.  N  und  63  Proc.  S,  und  enthält  demnach  circa  9  Proc. 
Dithiocyansäure ;  noch  reicher  an   dieser  Säure  wird    er  durcli 
Destillation  einer  Aetherlüsung  von  Rhodanwasserstoff  oder  durch 
Versetzen  einer  gesättigten  UhodanammoniumlÖsung  mit  Schwefel- 
saure  von   bestimmter  Concentration   erhalten^).     Die  Lösungen 
der  dithiocyansauren  Salze  liefern  durch  Zusatz  einer  Säure  eine 
intensiv   gelbe,  klebrige,  allmählich  erhärtende  Masse   von   /so- 
dithiocyansäure\  diese  enthält  Xanthanwasserstofl".  Normale  Dithio- 
cyansäure liefert  farblose  Salze;  die  löslichen  derselben  geben  mit 
Eisenchlorid,  wie  die  Rhodansalze,  eine  dunkelrothe  Färbung;  diese 
verschwindet  jedoch  schnell,  die  Lösung  wird  gelb  und  ein  grau- 
weifser  Niederschlag   gebildet;   die    erwähnten    Salze    enthalten 
immer   Persulfocyansäure.      Mit   Barythydrat    behandelt,    liefert 
Xanthanwasserstofl'  Schwefel,    dithiocyansaurcs   Baryum   und   10 

1)  JB.  f.  1875,  239.  -  2)  Vgl.  Hermes,  JB.  f.  1866,  294. 
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bis  25  Proc.  persulfocyansauros  Baryum;  die  letzteren  Salze 
werden  schwierig  durch  Krystallisation  von  einander  getrennt;  je 
mehr  W:isser  Ixn  der  Keaction  anwesend  ist,  um  so  mehr 
<lithiocyiinsaures  Hiiryum  wird  gebildet.  Das  Kalisalz  liefert 
mit  Jodiithyl  RhodamUhyl ;  mit  chloressigsnuren  Salzen  eul- 
stöht  (Jiiitiifhitijhjtohiinre;  organische  Uadicale  scheinen  nicht 
das  Metall  in  den  ditliiocyansauron  Salzen  ersetzen  zu  können, 
ohne  dal's  Spaltung  in  Hhodanverhindungen  eintritt;  Jod  und 
Permanganat  wirken  wie  bei  den  pcrsulfocyansauren  Salzen. 
Durch  freiwillige  Zersetzung  der  IlhodanwasserstoHsäure  ent- 
stehen somit  sowohl  Xanthanwasserstoff  als  IsodithiocTÄn- 
säure;  wahrscheinlich  wird  Rhodanwasaerstoff  zuerst  zu  nor- 
maler Dithiocyansäure  polymerisirt,  welche  entweder  direct  in 
Isosjiure  umgewandelt  wird  oder  durch  Aufnahme  von  Schwefel 
aus  dem  Wasserstoftspufiil  in  normale  Persulfocyansaure  ül>er- 
gellt;  diese  wird  von  selbst  in  die  Isofurm,  den  Xanthanwasser- 
stoff, verwandelt,  das  Wasserst^offsenföl  \s\r\\  zu  Cyanwasserstoff 
reducii-t. 

A.  Fock  »)  untersuchte  die  Krystallformen  einiger  Cj(K>«>*^ 
rerbindunfßen  ').  Cyanunhlomt,  Cj Nj Cij ,  ist  monosymmetriscli, 
a:h:  c  =  1,0176  :  1  :  1,5010,  ß  =  83'»  50.  Beobachtete  Fonneu: 
OP,  Qc  P,  :P  cc,  -f- J?  X  ;  dif*  Flärhen  sind  anfangs  glänzeud.  nacli 
kurzer  Zeit  aber  trübe;  +  P  >:  hält  sich  längere  Zeit  glänzeml 
als  die  übrigen;  spalthiir  vollkommen  nach  -|-P  oo,  DieEbcuedfr 
optischen  Axrn  steht  senkrecht  zur  symmetrischen:  2£=28''0'  für 
Natriumlicht.  IstKlimrfhijIcffmiitrsaitre,  (InNtOjHiCH,),,  zeigt  mouo- 
synimetrischo,  dünne  Blüttclien  nach  der  Basis;  die  Krystüllt 
sind  nacli  der  Ürthodiagonale  verlängert;  von  den  Uandrtächeii 
war  30  P  cc  mefsbar;  a  :  c  =;  76"  30';  die  optische  Axenel>ene  ist 
gleich  der  Symmetrieebene,  die  erste  Mittellinie  steht  fast  normal 
zur  Basis.  Scheinbarer  Axenwiakel  ca.  80*».  —  Isodiäthiflcyantir- 
säure^  CjN^Oj  H(Cj[I-, |,  ist  hexagonal,  rhomhoedrisch-tetartoedrisch. 

a:c  t=  1  : 0.8675.    Beobachtete  Formen :  x  Ä  — ^  (selten)  ^-^] 


')  ZeiUchr.Kryst.  U,  ß2  his  57.  —  *)  Vgl.  Ilofmnnn,  JB.  f.  I AM. 
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sie  bildet  kleine  Nadeln,   von  denen   einzelne  an  beiden  Enden 
ausgebildet  waren.    Eine  Spaltbarkeit  wurde  nicht  beobachtet;  die 
optische  Untersuchung   war  nicht    durchführbar.    —    Karmales 
TrimethyJcyanurat^  ^3X5(00113)3,  erscheint  in  rhombischen,  lang- 
prismatischen, farblosen   Krystallen;  beobachtete  Formen:   xP, 
xPx,  OP.    Der  Prismenwinkel  fllO):(110)  wurde  zu  öOVa  bis 
W/i^  gefunden ;  es  ist  spaltbar  nach  OP.  Die  optische  Axenebene  ist 
OP;  die  erste  Mittellinie  =  Axe  c;  der  optische  Axenwinkel  ist  sehr 
klein.  —  Trimcthylisocyanurat,  Vfii'S-i(C}i^)^,  ist  monosymmetrisch, 
a:h:  c  =  1,1606:1:0,0092;  ß  =  69" 34'.    Beobachtete  Formen: 
oc5ao,oopx,xP,  00  P2,  E  X ;  es  bildet  kleine,  farblose  Krystalle 
von  kurz  prismatischem  Habitus;  eine  Spaltbarkeit  wurde  nicht 
beobachtet.  Dieser  Ester  ist  früher  von  Nie  kl  es  1)  gemessen  worden; 
Rammelsberg^)  beschreibt   ihn    als  rhombisch.  —    Isotriäthyl- 
cyanurat,  C3N:iOj(Cj,H5),v  ist  rhombisch,  a:6:c  =  0,9719: 1 :0,9325. 
Beobachtete  Formen:    xPx,  xP,  xP2,  Px,  ^/2p^,  Poo;  es 
zeigt    kleine    Krystalle    von    prismatischem,    gut    spiegelndem 
Habitus;  spaltbar  nach  xPx;  die  optische  Axenebene  =  (001); 
die  erste  Mittellinie  =  Axe  b;  2E  =  circa  60*>.    Die  Verbindung 
ist  früher  von  Nicklus  und  Rammeisberg»)  unvollständig  be- 
schrieben worden.  —  Nonnales  Trmethyhulfocijanurat^  C,N3(SCH3);j) 
erscbenit  hexagonal;  in  den  beobachteten  Formen   OP,    xP  als 
kleine ,    schwache   gelbliche    Krystalle    von    kurz   prismatischem 
Habitus,  deren  Spaltbarkcit  vollkommen  nach  der  Basis  ist;  die 
durch  Spalten  leicht  zu  erhaltenden  ßlättchen  zeigen  zwischen 
gekreuzten    Nicols    die    Interferenzerscheinungen    der   einaxigen 
Krystalle. 

Ad,  Claus  und  0.  Putensen^)  haben  Beitrage  zur  Kennt- 
nifs  der  cyanursauren  Salze  geliefert.  —  Um  zu  entscheiden,  ob 
die  Zusammensetzung  der  mittelst  ammoniakalischer  Kupfer- 
oxydlüsung  und  Cyanursäure  gebildeten  amethyst-  oder  pfirsich- 
blutrothen  Niederschläge  eine  constante  sei  oder  nicht,  wurden 


*)  Compt.  icnJ.  des  trav.  chiin.  par  Laurent  et  Gerhardt,  1810,  532. 
—  '  2)  Handb.  d.  kryatallogr.  Chemie,  2.  Aufl.,  2,  202.  —  »)  A.  a.  0.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  38,  208. 
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siedpiid  heifse  Lüsungeu  von  Cyaiiursäure  und  Kupfei-sulfat  m 
verschiedenen  Mengenverhältnissen  und  unter  Zusatz  verschiedener 
Mengen  Ammoniak  zusammengegossen,  die  Losungen  zur  KrystalH- 
sation  gebracht  und  Hie  entstandenen  Salze  analysirt.  lu  der 
ersten  Versuchsreihe  wurde  nicht  mehr  Amnion  genommen  als 
nöthig,  um  den  i^'ünhlauen  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd 
wieder  zu  lösen;  auch  die  Cyanursäure  wurde  nur  mit  weniff 
üherscliüssigeni  Amnion  versetzt;  in  sechs  Versuchen  wurden  auf 
je  1  g  Cyanursäure  1  bis  6 g  Kupfersulfat  genommen;  in  sechs 
anderen  auf  je  l  g  Kupfersulfat  2  bis  7  g  Cyanursäure;  der 
Xiuderschlag  enthielt  mehi"  oder  weniger  Cyanursäure,  welche 
durch  Kochen  mit  Alkohol  am  Rücktlufskühlcr  und  s^hnelle^ 
Kiltrircn.  sowie  Auswaschen  mit  heifsem  Alkohol  sieh  entfernen  licfs, 
wonach  das  Salz  auf  Thonplattcn  getrocknet  wurde.  Es  entstand 
immer  dasselbe  Kupfersah,  (C,N3)a[(0H).j,  fONH*)^,  OaCu).  Bei  An- 
wendung verschiedener  Mengen  von  Kupfersrilfat  und  Cyanursäure. 
sowie  einer  grösseren  Menge  Ammoniak  hatte  das  .Salz  eine  dunklere 
Farbe,  aber  ganz  dieselbe  Zusammensetzung;  seine  Nuance  hangt 
nur  von  der  Concentratiou  der  Lösungen  ab;  aus  verdünnter 
Lösung  scheiden  sich  violette  Krystalle  aus.  —  Ein  ammoniok' 
reicheres  Kttpfirdoppehah^  (Cj^Hi)i[OE,(0'SU^%,O^CvL]j  entstand 
durch  Uebergiefsen  und  Kochen  des  oben  erwähnten  Salzes  mit 
überschüssigem,  verdünntem  Ammoniak,  wobei  zuletzt  vollständige 
Lösung  eintrat,  und  nach  einigen  Tagen  das  neue  Salz  in  kleincD. 
an  einem  Ende  warzenförmig  zusammenhängenden,  noletten  Nadeln 
vollständig  sich  ausschied,  welches  nach  Abfiltriren  mit  verdünntem 
Amraon  gewaschen  und  auf  Thonplattcn  getrocknet  wurde.  — 
Mit  concentnrtem  Amnion  übergössen,  wandelte  das  ui-sprün^- 
liehe  Salz  sich  in  der  Kalte  in  ein  schön  blaues,  noch  ammoo- 
reicheres  Salz,  (C;jN;,)i(ONHJ|OyCu,  um,  welches  über  Schwefel- 
säure oder  an  der  Luft  1  Med.  NH,  verlor.  —  Ein  Salz  von  der 
Formel  (C;,N3)j|(0Hii,0Nn|,(\,Cu]  und  ein  cyanursaures  Kupfer, 
(C3Nj)5[(OH)4,  OjCu),  gelang  es  nicht  zu  gewinnen.  —  Basiseh 
cyufiursaures  Kupfer^  (CaNsKOCuüH):!  .  SHjO,  wurde  pebildci 
wenn  das  cyanursäure  Kupferoxyd-Ammoniak  längere  Zeit  in 
einem    Kolben    mit   Wasser   gekocht   wurde,   bis    die    Farbe  des 
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'NicdersclilagPB  hoiuopen  Rrün  erschien;  nach  dem  AbtiUrireu  und 
Trocknen  hat  innn  das  erwähnte,  nicht  ganz  rein  grüne  Salz, 
welches  auch  dnrrh  Ausreihon  von  frisch  gctalltem  Kupferoxyd- 
hydrat mit  Wasser  und  Kintrngen  der  breiartigen  Masse  in  enie 
kochende  Losung  von  (.-yunursäure  erhalten  wurde.  —  Beim 
Kochen  einer  Cvunursäurelösung  mit  frisch  gefälltem  Kupfercarbo- 
nat  entstand  gleichfalls  kein  einfaches  Kupfersalz;  wenn  zugleich 
ammonhaltige  Luft  mitspielte,  wurde  (CsN,,)afOH)40-;Cu,  CsNjO^H^, 
NHj  .  IIjO  als  Mänliches  Salz  gewonnen.  —  Durch  ITmsetzung 
des  „primären  Natriumsalzes*"  mit  der  berechneten  Menge  Kupfer- 
sulfat entstand  sofort  ein  gi*aublauer  Niodorsrhlag  von  dem  ein- 
fachen C[faniirsaitrnt  Kupßr,  C(N;ifOHM'a^'U»3HaO;  die  Losung 
blieb  stark  blau  gefärbt  und  lieferte  bei  der  geringsten  Er- 
wärmung grünes,  basisches  Salz.  —  N^t^utrales  ct/amirsattrrs  Knpfn'y 
[(CjNaJaOcCuj]- .3H.jO,  wurde  durch  VerniisrhrTi  von  kalten,  ver- 
dünnten Lösungen  von  cyanursaurem  Magnesia  (siebe  unten)  und 
Kujifersuirat  als  grüner  Niederschlag  erhalten ;  das  Filtrat  lieferte 
lichtblaue,  utlusglänzende  Nadeln,  später  tiefljlaue  Krystalle 
und  zidetzt  farblose  Krystallo  von  Cyanursäure.  Das  grüne 
Salz  lieferte,  mit  conceTitrirtc'rn  Ammoniak  b*^diaudelt,  ein  tief- 
violettes Salz,  (CjNiOOHOaCu.^XHa,  und  die  darüber  stehende 
blaue  Lösung  enthielt  nur  Kiipfcroxydammoniak.  —  I^rhersnures 
eyauHrsaure^  Ma/ßvrshn/i ,  K-,  X^ ).. ( t Hi l^ O3 Mg .  i.\ N;i ( ),i H* .  3  Hj 0, 
wurde  durch  Eintragen  von  Magnesinmcarbonat  in  eine 
kochende  Cyanursäurelösung  nach  Erkalten  als  kleine,  farblose 
Nadeln  erhalten.  —  Cyanursaures  Ot(hn'nimo:njdammoniaky 
(CiN,)2(OH)^(<)NH4)aOaCd,  Hofs  sich  durch  Vermischen  amnioninkn- 
lischer  Lösungen  von  Cadmiumsulfat  und  Cyanursmire  in  der 
Hitze  nach  einiger  Zeit  als  fein  krystallinisch ,  farblos  und 
wasserfrei    bereiten.    —    Cyanunax^rvs  Zinkanimonlumammonial^ 

C5N,(ONH4)(OZn)ONH3,  entstand  in  ähnliclier  Weise  aus  Zink- 
snlfat  in  woifsen,  schön<^u,  glänzenden  Krystallen;  es  ist  un- 
zweifelhaft analog  dem  oben  i-rwühnton  violetten  Kupfersalz ; 
aus  der  Mutterlauge  entstand  nach  Zusatz  von  einer  mit  Ammon 
Qcutralisirten  Cyansaurelösung  das  dem  ptirsichblutrothcn  Kupfer- 
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aalz  entsprechende  Ziuksahy  (Cj  N,),  (0  H),  ( 0  N  H,)»  O,  Zn ,  ia] 
weifsen,  feinen  Fädchen.  —  Cyanursaurcs  NkMoxijduJnmmofilal 
(CjiN5).('OXll4),OiNi,  entstellt  ans  ammoniakalischen  Lösungoa' 
von  Nickelsulfat  und  Cyanui*sLiure  in  der  Hitze;  nach  einige 
Tagen  scheidet  sich  das  Salz  als  grünlichblaue,  ■warzenlomiig 
gruppirte  Nadeln  aus;  bei  100"  entweicht  8,7  Proc  NH,  und 
eine  rosarotJui  Verbindung,  (CjNs)i(0H)s-{<)NH4)i-üjNi ,  winl 
gebildet.  —  Durch  Vermischen  von  frisch  gefiilUen,  kol^lensauren 
Salzen  von  Nickel,  Kobalt  und  Mangan  mit  kochenden  Cyanur- 
säurelösungen  wurden  cyanursaure  Salze  erhalten.  Ct^anursaura 
NMchxifduL  f(\J!;(ta(OII)i-OjjNi.  2(',N,0JI,  +  811,0.  bildet 
scliüne,  zart  liellgriine,  glänzende  Krystallblättcben,  welche  bei 
IOC*  alles  Krystidlwasser  verlieren.  Cyanitrsaurcs  KobalUuifdnl 
(Qi^N'sJjfOII), OyCu.OHaO,  durdi  Eintragen  des  Carbonats  in  lau- 
warme Cyanursiäurelusung  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäure- 
cntwickcluiig  dar;iestellt,  krybtallisirt  nach  einigen  Tagen  in 
rothen,  Lei  100^  unter  Wasserverbrauch  dunkelblau  werdenden 
Krystallen.  —  Cyauursaurcs  Muiujnnoxt/tlul ,  (C, Nj)^ ( 0 11  )^ 0, Mo 
.CjNjOalla,  bildet  farblosL-,  undeutlich  krystalliiiische  Ausschei- 
dungen. —  Ciftinursanres  Tdraiudhfjhimmoniuniojctjd^  C;N,(OFf)j 
-0N(CIl;;l4.H,0,  durch  Vermibchen  der  Lösungen  von  Tetramethyl- 
iimniniiinndiydrat  und  ('ynnnrsüure,  Einengen  und  Krystallisation 
über  Schwefelsäure  erhalten,  zeigt  farblose,  glänzende,  durchsichtige 
Säulen,  die  über  Schwefelsäure  Wasser  verlieren;  nur  dieses  Sah 
entsteht  auf  die  angegebene  Weise;  ea  ontwickelt  beim  Erhitzen 
Trimethylaniin.  —  Ctjarnnmures  (JthwJiti,  C,X.^  O^  Il^.fCyHjNlj, 
entsteht  durch  Lösen  vou  Cyanursäure  und  Chinoliu  in  ver- 
dünntem Alkohol^  Vermischen  dieser  Losung  mit  einer  Lösuu; 
von  cyannrsaurem  Natron  in  verdiinntem  Weingeist  und  Stehen 
untfr  dem  Exsiccator  in  luftverdünntomUaume.  Es  bildet  farblose, 
lüicht  entzündliche,  mit  russeiider  Fhuunie  verbrennende  Kry- 
stalle;  oh  das  cyanursäure  Natron  bei  der  Darstellung  eine  Roll« 
spielt,  ist  nicht  ausgemacht  worden;  beim  Abdampfen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Chinoliu  in  Cyansäure  verflüchtigt  sich 
die  Base  vollständig,  und  reiuo  Cyanursiiure  krystallisirt  schliefs- 
lieh  aus.   —  Die   Alknloidsalze   der  Cyanursäure   werden    durch 
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Vrrmischen   alkoholischer  Lösungen   beider  Ingrcdientien   in   bc- 
rcchnetcr  Menge  dargestellt.     Ci/antirsaures  Cfmiin,  C^NjOsH, 
*^'7nH^4^aO**^H,(X  bildet  feine,  weifse,  in  heilscm  Wasser  ziem- 
lich s4-hwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  bei  237'>  (uucorr.)  schmel- 
zende Krj'stalle,     CyanursaKres  Clunhu  (CjNjOjHsJj. CjüH^^NaUj 
.711,0,  wird  gebildet,  wenn  2  Mol.  Cyanursnure  uuf  1  Mol.  Chinin 
üDge wandt  werden;  es  ist  in  heifseui  Alkohol  leichter  löslich  als 
in  Wiisser  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  243"  (unrorr.).     Ctjanur- 
Mures  Cinchonhi,  CjN^OjHs.lV.p^'ai^/^-^  H/),  kleine,  glänzende, 
in  Wasser  fast  unlösliche,  in  kochendem  Alkohol  schwer  lösliche 
Krvstiillchen,    besitzt  den  Scbnii»lzpniikt  2rj4"  (iincorr.).     Ctßattur- 
MMures  i.'iurhmin,  (UN'jOiiHjjj.t'iyHj^N.^O.loH.jO,  bildet  wcifse,  in 
Wasser  und  Alkoliol  etwas  leichter  hisliche  Krystalle  vom  Schnielz- 
punkt  286";  ctjanur  saures  Sir  ydtnin,  {^^'^^O^^j^),{£'.^^Y{^^^fi.i)^M^Q, 
kleine,  säiilenföi-mige,  schwach  gelbliche  Krystalle,  etwas  löslich 
in   Wasser,  zieudich  löslich  in  Alkohol,  vom  Schmelzpunkt  287'*; 
c^n  ursaures     Sinjchnin ,    C,  N^  0,  ITj  .  C^i  II,j  Na  0, .  H^  0 ,    weifse 
Nadelu,  die  bei  21*5^  schmelzen   und  die   etwas  in  kochendem 
Wiitiser,   besser  in   Alkohol   bislicb   sind;   njanHrsaures  Nrtrcotin^ 
[CiNjOjHj.GjjTIjijNOyj^.Sll.O,  scliöne,  glänzende  Nadelu,   sehr 
wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Alkohol  löwlich,  vom  Schmelz- 
punkt ca.  175**;    cijutiursaiirrs  Caffein^  C^^fi-^}\j,.{^^^x^^fi.iAW^O^ 
kleine,  farblose  Krystallsäulchen,  leicht  in  Wasser   und  Alkohol 
löslich;   PS  wird   durch  Erhitzeu   zersetzt,     ('yanursuttrfs  Cafftin^ 
^QjN30,H3)j.C,nioN^Oa.8H.,(),  hihlct,  aus  Wasser  krystallisirt. 
(eine,  weifse  Bliittchcu,  die  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich 
sind;  es  zersetzt  sich  beim  Frwjirmcn  ohne  zu  sclunelzcn. 

R  G.  GriR?iom  ^)\it\iJiklM}ntstiIplio}fmtiid,  PbCL.FbfCNS);!, 
trgestellt ,  indem  Er  frisch  priipnrirtes  und  umkrystallisirtes 
Cldorblei  ndt  einem  Ueberschufs  einer  concontrirten  Hhoduii- 
kaliumlösung  bedeckte;  nach  einigen  Tagen  wurde  die  Flüssig- 
keit abgegossen  und  das  Residuum  zur  Lösung  mehrmals  mit 
kodieudem  Wasser  erhitzt;  die  verschiedenen  LÖsungon  lieferten 
;hdem  Stehen  alle  denselben  Körper;  das  Salz  vertrügt  Erhitzen 


'I  Av.  Cbeni.  J.  10,  220. 


730 


Btpibi'umo-,  Bleyodosiilfocyanid,  Bleie lilorocyamd. 


bis   auf  150«   ohne  Zersetzung;   werden   die  Kn'stalle   bei  1 

getrocknet,  so  färben  sie  sich  nach  einigen  Monaten  gelb  von  Pe 
sulfocyan;  wenn  an  der  Luft  getrocknet,  ändern  sie  sich  nicht;  mi' 
Ammoniakwasser  hchnndelt,  scheint  das  Salz  keine  basische  Ver 
bindung  zu  bilden,  es  wird  auhmutzig  gelhlichweirs  und  verliert 
ein  WL^nig  Chlor  neben  Rhodnn.  Die  ursprünglich  abgegossene 
Flüssigkeit  enthielt  Chlor-  und  R]iod?inkalium.  —  Bleibromo^vlfo- 
Cyanid,  Pb(Br,CNS),  durch  Krystallisation  von  Bleibromid  aus  einer 
concentrirten  RhodanknHumlösnng  erhalten,  bildet  schwach  braune. 
scheinbar  reguUire  Krystalle;  die  Mutterlange  liefert  nach  Zus;ttr 
von  BromwasserstnH''5Jiure  und  Abdampfen  gelbliche  Krystalle  der 
Formel  8  PhBr^ .  Pb(CNS),.  Blcijotlmdfoctjanfd,  PbJ^ . 3Pb(CNS)^ 
durch  Lösung  von  Bleijodid  in  einer  concentrirten  RhodaukaliaiD- 
lÖsung  erhalten  (B.  Thorpj.  krystallisirt  in  glänzenden,  beinahe 
weifsen  Krystallen;  auf  einem  bestimmten  Stadium  der  Krystalli' 
sation  schied  Bleijodid  sich  aus.  —  Bhichlororyfint'd,  2PbCT, 
,Phri.j,  liildcl  siidt,  wenn  Krystalle  von  Chlorblei  mit  einer  concfo* 
tiirteii  CyankaliiimliisuTig  bedeckt  werden^  als  schwerer,  uulos- 
liclier  Niedersehhig,  welcher  beim  Stehen  unter  Pnrpnrbratin- 
farbung  sich  zersetzt;  der  weifse  Niederschlag  wird  bei  KXH 
getrocknet.  —  Blafcrroajamid  krystallisirt  nicht  mit  Bleichloriil: 
dieses  verliert,  mit  Kaliumfcrrocyanid  behandelt,  vollständig  seinen 
Chlorgehalt;  ersterrs  liefert  ferner,  mit  Amnion  behandelt,  ein 
basisches  Ferrocyanid;  von  Salzsäure  wird  es  in  Chlorblei  ond 
Berlinerblau  zersetzt. 


Nitrile,  Cyanamid  iind  Verwandtes  (Guanidinl. 

Gonvresse*)  beschrieb  Vnhindmujcn  von  AUimifiinmcKloM 
iitif  Acefonitril^  Mottochlor-  uud  Trichloracctonitrih  —  ActloniiTil 

verbindet  sicli  unter  WärmcentAvickelui»g  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur diroct  mit  Aluniiniunu'libu'id;  zur  Darstellung  der  Ver- 
biudung  beider  wurde  Aluniiuiumclilorid  nach   und   nach   in  da* 
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durch  Wasser  abgekühlte,  Acetonitril  entlmltende  Gefäfs  gebracht 
und   darin   gelöst;   es   sclncd  sich  dann   die  Verbindung  CHjCN 
.AljCl^  als  weifses  Kr}'stallpulver  aus;  das  überschüssige  Aceto- 
nitril   wurde  durch  Erwärmen  verjagt.    Die  Verbindung  wird  durch 
Erhitzen  -weich  und  allmLihlich  flüssig,  nach  langsamem  Abkühlen 
dagegen  harzartig;  l>ci  höherer  Temperatur   wird   sie  völlig  zer- 
setzt; Wasser  scheint  sie   unter  Rück])ildung  von   Acetonitril  zu 
zersetzen.    —    MonochloraccionitrR    wurde    nach    und    nach    zu 
Aluminiumcldürid    gebracht;    die    AVJirmec'ntwick<dung   war  hier 
geringer,  schlierslich  wurde  im  Wasserhade  erwärmt,  das  Trodurt 
sodaun  von  dem  überschüssigen  Aluminiumchlorid  decantirt   und 
derart   eine  braungraue  Flüssif^keit   erhnlton,   wclrhc   hei   lang- 
samer   Abkühlung    krystalüsirte;     die     Verbindung    CllaCl  — L'N 
.  AlyClg    schmilzt   gegen   38^,  wird  durch   Erhitzen   zersetzt   und 
giebt  mit  Wasser  Monochloracetonitril.  —  Mit  TrkhhracetouHrÜ 
wurde  wie  mit  Acetonitril  verfahren  und  dabei  die  krvstallinische 
Verbindung  CClj-CN. Al^Cl^;  erhalten,  welche  keinen  bestimmten 
\  Schmelzpunkt  hat,    mit  Wasser  langsam   zersetzt  wird  und   in 
I  Benzol  sehr  wenig  löslich  ist. 

I  Ad.  Fauconnier')  hat  eine   Methode  zur   Darsielluntj  von 

I  Afihylenajanid  angegeben,  welche   viel  weniger  umständlich  und 
I  iritraubend  ist  als  die  Sinipsau*sche  Methode').    Brontälhylen 
(300  g)  wird  in  Alkohol  (5(»0g)  gelöst,  die  Lösung  am  RückÜiifs- 
iühler  zum  Kochen    erhitzt   und   ihr   dann   tropfenweise  eine  ge- 
sättigte,  wässerige   Lösung   von  Cyankaliura   ('2O0g)  hinzugefügt. 
Jeder  Tropfen  veranlafat  einen  Absatz  von  Bromkalium.   Nach  zwei 
Stunden  ist  die  Ileaction  beendigt;  nacli  Abkühlen  und  Dccantircn 
wird  die  Flüssigkeit    im  Vacuum  und   im  Wasserbade   verdampft, 
«ler    Rückstand    mit    absolutem    Alkohol   aufgenommen    und    die 
alkoholische  Lösung  im  Vacuum,  erst  auf  dem  Wasserbade,  spater 
über  freiem  Feuer,  destillirt.     Das  Aethjlencyanid  destillirt  dann 
b»'i  147''  unter  10  mm  Druck  und   wird  in    der  Vorlage   bald  in 
L    ttue  krj'stallinische,  bald  in   eine  amorphe,  farblose  Masse   ver- 
ft  itaudelt;  die  Ausbeute  ist  75  bis  SO  Proc.  der  theoretischen. 
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A.  FückM  untersuchte  die  Krystallfonn  von  o-Cyanheiu^' 
Morid,  O'Cyimhenzoiriclilorid  und  U'Mcthylhomo'O'phtahnHrtl 
0  -  Cyutihctuifl chlor id  ''j ,  i\  IT,  ( C  N,  C  H^  Cl) ,  krystallisirt  mono- 
syranielrisch,  a  :  b  :  c  =  0,7775  :  1  :  0,2930;  ß  —  CO"  2'.  Beoli- 
uchtetoFoiniGii:  a  jp  3:,  x  P,  "»#2,  OP,  -^od.  —  Es  siuJ  rhow- 
liotMleriihii liehe,  furblose  Krystallo.  Spaltharkeit  vollkommen  nacb] 
der S>mnu'{rit»{*bene.  —  o-Cyattbttuottichhrid'^),  CtH4(CN,CCljj, iel] 
nionosynuuetrisch,  u\b:c  =  1,5464:1:1,056;  ^=  73" 53'.  BeoL- 
achteto  lM»nnen:  a:  J?  x  ,  x-px.  üP,  xP,  -\- P,  —  P,  -f  2^i, 
—  2-p  X.  F.s  zeigt  farblose  Krystalle  von  1  bis  5  mm  Gröfse,  meiitj 
kurz|)nsmaiisch  nach  der  Vcrticalaxe.  bisweilen  tafelfürnng  nach 
der  Basis;  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  der  Basis;  optische  Axen- 
ebene  =  der  Symmetrieebene.  —  a- Mcihylhotno-O'phtaJontiril, 
CN-CgH^-CHCCH.j-CN*),  ist  asymmetrisch,  a  :  6  :  c  =  0,9449:1 
:  1,0800;  C  =  96«  34';  J5  =  102<'59;  ^  =  88M5';  y  =  97*2'; 
ß  ^  lOanS';  a  —  a7Mr.  Beobachtete  Formen:  »px.  «/'«. 
OP,  x'P,  i^'x,  Px.  Es  sind  farblose  Krystalle  von  3  bis  4  mm 
Gröfse  und  sehr  verschiedener  Gestalt.  Spaltbarkeit  nach  den 
Orthopinakoul. 

Eng.  Lellmunii  und  H.  Reusch*')  beschrieben  das  Vsetui^ 
chtnoJintiuatiiirih  Ci,Hö(CN)N,  welches  durch  Erhitzen  von  psenJo- 
clnnolinaiiasiilfotisaurem  Natrium  mit  überschüssigem  Cyankalium 
im  Luftbjule  und  im  Vacuum  erhalten  wurde;  das  soßleich  er- 
starrte Dt'stillat  wurde  wiederliolt  aus  5Üprocentigem  Weingeilt 
umkrystallisiri  nur]  Uelerte  dabei  das  Nitril  iu  feinen,  farbloseoj 
bei  70"  schmelzenden  Nadeln,  welclie  l'/j  Mol.  Wasser  enthalten, 
lieber  Schwefelsäure  getrocknet,  ist  die  Verbindung  wasserfrei  und 
schmilzt  bi'i  89";  sie  ist  durch  den  Wassergehalt  von  dem  Chino- 
linananitril'*')  verschieden.  Dieses  Nitril  liefert  eine  bei  338°  sclunel- 
zonde  Chinoliuanacarbonstiure,  welche  mit  der  ausChinolinananitril 
erhaltenen  nicht  identisch  ist.  — Verschiedene  Beohachtnngeu  vno 
la  Coste"),  sowie  Claus  und  Kramer*')  deuten  auf  verschiedene 


»)  ZeitBchr.  Krysl.  lö,  261  bis  263.    —    3)  JB.  f.  lSß7,  658.  -»  ja 
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istitution  des  PjTidinringes  in  den  Clünoliiiderivaten  oder  auf 
das  Vorhandensein  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  im 
Pjrridinriiigc.  —  Das  orthochinoliuaiiasulfonsaure  Natiinm  liefert 
Ik*!  <ler  Destillation  mit  Cyankaliwm  im  Vnruum  kein  Ananitril, 
3ondom  O'Cyanchhwlin  vom  Srlimolzpunkt  84**. 

B.  Rathke*)  berichtete  üher  Monophettylisocyanursäure,  über 
ein    viertes    TriphctujhnehnHin    und    seine   Umwandlung    in    das 
normale.  —  Das  früher  ^)  beschriebene  Triphcniflthiamittrlin  wird 
Aach    beim  Erhitzen   von  Tnphemßbirfuanid ^  'SRC^H^-Ci'SQ^B.J 
-NH-C(NC,-,Hä)-NH,,   mit   Schwefelkohlenstoff    auf   100«    unter 
Schw«*felwnaserstoflentwicki^lmi^   erhalten.     Die   früher   schon   er- 
wähute  Monopheuylisocyanursiiun^   ist  analysirt  worden  und  ent- 
spricht der  angenommenen  Formel.     Das  Silbcrsals  dieser  Saure 
bihlet  glänzende,  riuadratischo,  briofcouvcrtiihnUL'he  Bliittchen.  — 
Zur  Ergänzung  des  früher  über  Tripbenyltnelamin  MitgetbeiUen 
wird  berichtet:    Ph4:uifUhiammeUn  mit  Broniäthy!  und  absolutem 
Alkohol   am   Rücktlufnkühler    */,  bis  1  Stunde   erhitzt,   geht  als 
bromwasserstoflfeaures  Ma'capih}^  ('jN:,II(Ü^H- ),SCaII.^,  in  Lösung; 
die  durch  Ammoniak  unter  Wasst-Tzusatz  niedergeschlagene  Base, 
n»it  alkoholischem  Amnion  itn  Rohr  auf  100"  einige  Stunden  lang 
erhitzt,  liefert  den  Körper  C,N,H(C,,H,):,NH,.CjH:,SH;  nach  Ab- 
dampfen und  gelinder  Erwavnuuig  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
Salzsäure  geht  dieses  neue  TrqthetttjJmphiutin  in  Losnng  und  wird 
nach  ilem  Filtriren,  dem  Fällen  mit  Soda  und  Lüson  in  kochendem 
\lkohol  sodann  in  hübschen  Prismen  erlialteii,  welche  sich  nicht 
eben   leicht  in   Alkohnl    mit  nlkali-^ehcr  Reartion   lösen,   bei  221'* 
whmelzen  un<l  die  Formel  CiNi^NHÜüHjn  besitzen.  —  Das  ^.7i/or- 
fcyrfrri/  und  Sulfat  ist  in  Wasser  leicht,  das  NUrat  weniger  leicht  lös- 
lich, dsLS  FlaiiuchhrHisah  bildet  sich  langsam  in  traubigen  Massen. 
—  Durch  Erhitzen  der  salzsauren  Lösuni,'  des  Triplienylnielamins 
während  läügererZeit  im  Wasserbade  scheidet  sich  fast  unlösliches 
iaHsmiures  Triphentflammclin   aus;  mit  rauchender  Salzsäure   hei 
US*)  ist  die  Umwandlung  vollständig.     Da  dieses  Ammclin   bei 
««iterem    Erhitzen    mit   Säure    bis   auf   IGO"   in    Monophenyliso- 
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cyanursäure  übergeführt  wird,  ist  dadurch  bewiesen,  dafs  das 
beschriebene  Trii>henyhni'lamin  zu  dieser  Säure  gehört,  d.  L  (kh 
nur  eines  seiner  drei  Plicnylc  innerhalb  des  Ringes  steht. 
Katlike  si-lilägt  vor,  die  innerhall>  und  aufserhalb  des  Riuga 
stehenden  l'henylgruppen  durch  die  Zusätze  eso-  und  exo-  vi 
kciinzeichiiL'ii  und  stellt  sämratliche  bekannte  Tnphenylmelamine 
nebst  ihren  Schmelzpunkten  zusammen;  aus  dieser  Zusammenstel- 
lung geht  hervor,  dafa  mit  jedem  Plieuyl,  das  aus  der  Seitenkette 
in  den  Hing  tritt,  der  Schmelzpunkt  sinkt.  —  Das  vierte  Triphen^- 
melamhi  ist  die  1 -eso-Verbindung;  sie  wandelt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  und  etwas  Ammoa  auf  150*'  in  das  normale 
(3-exo-)  Triphenylmelamiu  um;  da  hierbei  Anilin  und  esO'Diph(- 
nifhnelamin  als  Nebenproducte  entstehen,  wird  angenommen,  dals 
zuerst  das  eso-Phuiiyl  als  Anilin  austritt»  welches  sich  dann  mit 
einer  exo-NH-Gruppe  in  NC\H^  umsetzt;  auch  Tripheuylammelin 
wird  bei  diesem  Proeels  gebildet.  —  Die  Verarbeitung  des  Beac- 
tinnsprüductes  wird  nälier  besprochen,  —  Im  Gegensatz  zu  Ho/- 
mann')  und  Klason*)  zeigte  Rathke,  dafs  das  normale  Jn- 
phentjhnrJiwiin  ha^isclte  Kigenschal'ten  besitzt;  seijie  Salze  mi 
in  Wasser  unlöslich. 

A.  Smolka  und  A.  Friedrich")  berichteten  über  eine  wms 
Sifuthrsr  und  die  wahrscheinliche  Constituiioti  des  Ammelitis.  Es 
gelang  nicht,  durch  Einwirkung  von  Siiureamiden  auf  ÜicyandiAmid 
Biguanide  darzustellen,  in  welchen  Wasserstoff  durch Säureradic&lt: 
einsetzt  wären;  daHir  wunlcn  unlösliche  Körper  erhalten.  ErhiUt 
msrn  Harnstoff  (i(^  l^ÖSg)  mit  Dicifandiamid  (1,5  g),  so  schmilzt  der 
Ilarnstort*  bei  132°  und  löst  bei  circa  150**  fast  alles  Dicyaüdia- 
mid  auf;  bei  155<>  wird  die  Masse  unter  Ammoncutwickehing 
trübe;  bei  170"  verläuft  die  Reaction  stürmisch,  bis  endlich  ki 
180'*  der  Prucess  beendigt  ist;  nach  dem  Auskochen  der  erkalteten 
Schmelze  mit  Wasser  bleibt  ein  Rückstand,  welcher  nach  Aaf- 
liiseti  im  Alkali,  Wiederausfällcu  mit  Essigsäure  und  wiederhoU^m 
rriikrystallisireu  aus  heifser  SodalÖsung  die  Formel  und  Heac- 
tionen   des  Ammelins  zeigte  (Ausheute  nach  2 ^'g stündigem  Ki- 
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»ei  170  bis  180'>:  1,57  g).  Neben  dem  Atnmelin  werden  aiicli 
/Anursänre,  Melamin  und  Melaniirensäuro  gebildet,  daber  die 
Reiiiigung  des  Amiuolins  schwierig  ist.  Die  Reactionsgloichinig  kann 
durch  CjUtNj  -f  CON^II^  ^^  C;iHiN:;0  -|-  NH^,  ausgedrückt  werden; 
wenn  aus  dem  Harnstotl  beim  Schmölzen  zuerst  Cyannräiiure  ent- 
steht, welche,  von  dem  Dicjandiamid  veranlafst,  sich  in  Cyausaure 
umwandelt,  und  diese  sich  dann  mit  Dicyandiamid  verbindet  nach 
der  Gleichung  CjHiN^  +  CNOH  =  CJI^N^O,  so  mufs  auch 
Ammeliu  entstehen;  es  gelang  auch,  durch  Erhitzen  voq  3  Mol. 
Dicvandiannd  mit  1  Mol.  Cvanursäure  Ammeiin  zu  erhalten, 
welches  jedoch  schwor  zu  reinigen  war.  Leide  genannten  Syn- 
thesen laufen  also  auf  eine  AdilitJon  von  Cyansüure  mit  Dicyan- 
diamid  hinaus.  Nach  der  Gleichung'  NeC-NU-C  (NH,N  Hj) 
-f  CÜ(NH,>,  =  XH3  -^  N=C-NH  C(Nn,NiI-CONH,)  wäre  das 
Ammcliu  ein  Carbamindicyandiamid;  nach  der  folgenden  NeC-NH 
-C(NH,NH,)  4-  Cü=NH  =r  C0=N-C[NH,N[I-C(NH,NH3)J  wäre 
es  Carbonylbiguaiiid;  da  jedoch  das  Amnielin  im  Gegensatz  zu  den 
Biguaniden  keine  starke  Base  ist  viml  keine  gefärbte  Motallver- 
bindungen  liefert,  so  halten  Dieselben  das  Amnielin  für  Carbamin- 
dicynndiamid.  Da  Melanurensäurcy  CjHiXiOj,  aus  Ammelin  durch 
Wasseraufnahme  und  Austritt  von  Ammoniak  sich  bildet,  so  ist 
sie  violleicht  als  DfcißtnamUlrurbonsänrr  aufzufassen  [vgl.  Bam- 
berger ^j  und  A.  W.  Ilufinann^jJ. 

^h  Arthur  Michael^^  empfiehlt  zur  Ausführung  von  Guanidin' 
reactionen,  eine  alkoholische  Losung  von  GuanidinsuUbcyanat 
und  Natriumäthylat  zu  benutzen,  indem  diese  Losung  als  freies 
Guanidin  wirkt  und  mehr  befriedigende  Ueactionen  giebt.  In  der 
Kälte  giebt  die  Lösung  nül  Fheniflsen/öl  oderBenzil  die  von  Bam- 
berger*) uiul  WVnse'')  bescliriebenen  Verbindungen  in  beinahe 
theoretischer  Ausbtnite;  die  l-üsuug  liet'urt  Reactionen,  die  nicht 
mit  dem  Curboimte  ausgeführt  werden  können;  mit  Phtidsäurc- 
mhydrid  wird  die  Verbindung  CcH4|CO0U,C0-NH-C(NH,NIIa)] 
in  grofsen,  bei  202"  schmelzenden  Prismen   gebildet.  —   Bei  der 


5)  JB.  f.  1883,  484.  -   3j  jß.  f.  igga,  63Ö.   -  3)  CKem.  News  fi7.  78.  — 
<»  .IB.  r.  \m\  424.  -   6)  JB.  f.  I8ö«,  502. 
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Einwirkung  vou  Cyan  nuf  die  Lüsuiig  werden  zwei  Vcrlnndangen 
erhalten,  die  eine  in  langen  Nadeln,  die  andere  in  gelben  Kr}- 
stallcn,  welfhe  in  Wn-isor  mit  scliöner  FluoreswMiz  etwics  lÖslioh 
sind  und  die  Formel  (C'NOHjlx  besitzen. 

Derselbe  und  M.  G.  Browne»)  untersuchten  weitere  Rea^ 
iionen  auf  Guaiii(Un\  die  oben  erwähnte  Guanidinlosun^  (l  Mol. 
Guanidinsalz  auf  2  Mol.  Natrinraätliylat)  giebt  mit  BeniOtsn\*r(h 
Acthyliitlit^r  vier  verschiedene  krj'stallinische  l*i*odacte;  Malon$ätife' 
Aetlnßäthcr  liefert  eine  in  Tafeln  krystalliairende  Verbindung,  NH=C 
-(NH-COja-^^Hj.HaO,  die  sowohl  saure  als  basische  Eigenschaftpo 
besitzt.  Mit  Bevzetiiflatuidin  liefert  eine  alkoholische  Losung 
von  Natriumraalonsäureäther  ein  Condensutionsprodiict 'j;  aucL 
andere  Ester,  wie  Oxalsäureäther,  liefern  CondensationsproducU. 

Die  Abliancllung  von  A.  Sniolka^)  über  AUißhiifüamd  und 
dessen   Derivate  ist  auch  an   einer   anderen  Stelle*)   erscbiieoeB. 

Derselbe  und  A.  Friedreicb '»J  benchteten  über  eine  neue 
DarsiaJhtngsweise  der  Biguavkle  und  über  einige  Derivate  da 
Biffiimiids,  Sie  stellen  sehr  einfach  die  Chlorhydrate  des  Bigu«- 
nids,  NH-C(NH3)-NH  C(NH2)-NH,  und  seiner  SubstiUitiouspro- 
ducte  dar,  indem  Sie  eine  alkoholische  Dicyandianiidlösung  mit 
Salmiak  oder  den  ('hlorhydrntcn  der  Amine  im  Rohr  einige  Stundon 
auf  100"  bis  lO.^!**  erhitzen.  Ans  Salmiak  wird  auf  diese  Wein« 
Bifjnanid,  (.'^H^N,,  aus  Aetfiylamin  Ädhißbujnanid,  t\H,,N:,,  unJ 
aus  Anilin  Phentßhiguanid^  C^HijN^,  erhalten.  —  Die  letztgenannte 
Verbindung  lieferte  Metallderivate,  indem  ihr  Chlorhydrnt  niil 
Metallhydroxyd  das  Ctilorhydrat  des  Metallbiguunids  erzeugte 
aus  welchem  die  freie  Metallbasis  und  deren  Salze  erhalWit 
wurden.  Die  /rf/j)/>n'erbindung,  [(ChHioN^JjCu],  .SHjO,  bildet  ein 
dunkelrosenrothes,  stark  basisches  Pulver,  welches  bei  130  bis 
1350  /ersetzt  wird;  sein  Cldorhydnü,  ((C«H,.^Ni;,Ca  .2HCl]a.3ll,U. 
zeigt  carnünrothe.  bei  NO«  unter  Zersetzung  schmelzende  Kry- 
stalle;  das  Sidfat,  [(C.HioNjjjCu.HjSO^],. 311,0,  ist  rosenrolh. 


>)  Chem.  News  57,  78.  — "  ')  VkI.  A.  Pinncr'ß  l'ntersuühunR ,  JB.  f. 
1865,  83R  ff.  —  8)  JB.  f.  1P87.  670.  -  *l  Wim,  Aknd.  Ber.  (2.  Abth.i  »6, 
391.  —  ^)  M>nÄt8h,  Chüm.  9,  227. 
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mikrokr^'süillinisch  und  wird  gegen  IfiO**  zersetzt;  das  Ckramaf^ 
(üaHjoN5),Gu.HjCrOi  .H,0,  bildet  grünlicbgelbe  Körner,  die  bei 
circa  ISO"  zerfallen.  Die  Nichelverhindutuj  (C,  lliuNt,)iNi  ist  ein 
eigelbes,  bei  150"  norh  beständiges  Pulver,  dessen  Chlorhtfdrai^ 
(CrtH,oN:,)aNi.2H(n,  gelbe,  bei  150"  zerfallende  Körner  bildet.  — 
ÜMStil/at  der  Nickelvcrbindung,  [(C,  Hi„Nj),Ni .  HjSO^jj.SH.O, 
bildet  orangegelbe  Tüfelchen,  welcbe  über  150"  zerfallen.  —  Die 
Kohaliverhinduutj ,  [(C^^HioN^jjCoJa  ,  SHjO,  ist  duukelrosenroth 
und  zeiiallt  bei  145«;  ibr  Chhrhjdrcif,  [(C,H,„N.),  Co .  2HC1], 
.HjO,  bildet  himbeerfarbene,  bei  circa  140^  zerfallende  Täfclchon 
und  ibr  Sulfat^  (C\H,oN:,)jCo.njSO,|  .HjO,  earminrotbe,  bei  circa 
150'*  sieh  zersetzende  Nadeln.  —  Die  freien  Metall  Verbindungen 
änd  starke  Basen,  welche  nur  wenig  in  Wasser  sieb  lösen. 
^Bf*  L.  Fletcher^)  hat  die  Krystallfurm  des  Kn'(dins  bestimmt; 
mi^emesseneu  tafelförmigen,  2,5 — 0,25  —  OiOö  mm  grtjfsen  Krystalle 
zeigten  die  raonokliueu  Formen  (lOOj  (001)  (110)  (201j;  die 
Aieuelemeute  aihic  ^  2,404  : 1 :  2,479;  ac  =  7I<^8';  das  Resultat 
stimmt  mit  den  früher  von  Heintz  und  Keferstein  gefundenen 

»inkeln  überein. 
C.  Hiutze')  berichtete  über  die  Krtjstallform  des  ^etdins 
und  Alakreatins;   er    fand   Kroatin   mmioklin,  a:h:c-=  2,437:1 
:2,0610;  (w  =  7l"  11';    Alakreaün  rhombisch,  a:b:c  =  0,42894 
:I:1,3167, 

E.  Salkowski^)  untei'suchte  die  hasischen  Eiffenschaßen  des 
Kreatinins,  Er  behauptet  aufs  Neue*),  dafs  möglichst  reines 
Kreatinin  nur  minimal  alkalisch  reagire  und  zeigt  durch  Ver- 
suche, dafs  auch  diese  minimale  lleattiou  nur  auf  Verunreini- 
gung mit  Aschenbestandihcilen  berulit,  welche  sich  nicht  ent- 
fernen lassen;  das  Kreatinin  bindet,  ebensowenig  wie  das  Leuciu, 
keine  Saure.  —  Zur  Prüfung  der  Angabe,  dafs  das  Kreatinin, 
Ammon  aus  Ammonsalzen  auszutreiben  vermöge,  wurde  die  Ein- 
wirkung von  Kreatinin  auf  Chloraramoniumlösung  untersucht, 
und  das  dabei  entwickelte  Ammon  (|uantitativ  bestimmt;  es  er- 


1)  Chem.  Centr  1889,  801  (Äasz.).    —    »)  Daselbat,  S.  1253  fAuB«.).    — 
»j  Zeitschr.  pliys.  Chem.  12.  211.  —  «j  JB.  f.  1680,  IH«. 
^L^ftlireiber.  t.  Chem.  ti.  i.  w.  fUr  IBtto,  ^f 
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gab  sich  aus  den  Versuclien,  dafs  das  Kroutiain,  trotzdem  ihm 
die  alkalische  Keaction  mangelt,  im  Staude  ist,  eine  wenn  auch 
quantitativ  sehr  beschränkte  Einwirkung  auf  Chloratnmoniam 
auszuüben;  Leucin  übte  keine  entsprechende  Einwirkung  aus.  — 
Auf  der  auderon  Seite  ist  ea  jedoch  möglich,  Kreatinin* CHorstnk 
durch  überschüssiges  Ammon  zu  zersetzen;  eine  kalt  gesättigt*' 
Löbung  dieses  Salzes,  mit  überschüssigem  Ammon  zum  Sieden 
erhitzt,  liefert  nach  wiederholtem  Filtrireu  und  Erhitzen  aufser 
/inkoxyd  eine  Lösung,  die  Chlorammonium  und  freies  Kreatinin 
enthält,  wie  näher  bewiesen  wurde. 

G.  Stilliugfleet  Johnson ij  berichtete  des  Weiteren  über 
Kreatinin  des  Harns.  Die  Reaction  mit  Pikrinsäure  und  Alkali 
auf  Glycose  im  Haim  zeigt  immer  die  Anwesenheit  von  reducirendeu 
Ageutien;  die  Frage,  ob  diese  Reduction  wirklich  von  Glycoso 
herrülirt,  ist  nuch  nicht  endgültig  abgemacht  Das  reducirende 
Agens  in  normalem  Harn  liefs  sich  durch  längeres  Kochen  mit 
Kalihydrat  fortschaffen;  nur  die  Harnsäure,  die  ja  auch  reda- 
<*irpndes  Vermögen  besitzt,  wird  dabei  nicht  zerstört;  die  Menge 
des  roducirenden  IVoductes  ist  eine  solche,  dafs  ihre  Wirkung 
auf  alkalische  Kupferlösung  der  von  1,34  g  Glycose  per  Liter  nor- 
malen Harns  entspricht;  das  Product  läfst  sich  nicht  durch  Fällen 
mit  normalem  oder  basischem  Bleioxyd,  Barytwasser,  Amtnoo, 
Alkohol  entfernen;  dagegen  lafst  es  sich  durch  eine  concentrirt« 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  fallen.  J.  Greene»)  hat  früher  den 
mit  letzterem  erzeugten  Niederschbtg  im  normalen  Harn  untersucht; 
seine  Analyse  entsprach  der  Formel  CiüHjcNgGiß.  Malys)  be- 
schrieb eine  Methode  zur  Darstellung  von  Kreatinin  durch  Fällen 
von  Harn  mit  Quecksilberchlorid,  trotz  dieser  Untersuchungen 
hat  man  jedoch  später  Quecksilberchhn'id  als  Fällungsmittel  fär 
Eiweifs  im  Harn  vorgeschlagen,  und  der  durcli  dieses  Reagens 
hervorgebrachte  Niederschlag  ist  als  eine  Harnstoffverbindung  be* 
trachtet  worden.  Johnson  hat  lici  Seinen  Versuchen  eine  bei 
16"    gesättigte  Quecksilberchloridlusung  luigewandt;  Quecksilber- 


1)  Lond.  R.  Soc  Proc.  43.  4!J3i  vifl.  JB.  f.  1Ö87,  6(i2  f.  —  »)  Briü»li 
mcdical  Journ.,  10.  ÄUy  1Ö79;  in  den  .TR.  nicht  übpfgpjfanprfn.  —  *i  JB. 
f.  1871,  718. 
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I  cUorid  allein  fallt  nur  sehr  langisam  im  Lmit'e  von  mehx^eren 
I  Tsgen;  wenn  mau  aber  den  frist-heu  Harn  mit  Vto  ^^^  einer 
f  kfllt  gesättigten  Ijösung  vom  Natriumacetnt,  dann  mit  Vi  Vol. 
'  QueckbilWrcliloriJlüsung  vers»*tzt  uinl  unmittelbar  danach  filtrirt, 
mSA  wird  dAii.  reducirende  Agens  im  Laulü  von  48  Stunden  aus  dem 
Hjtrat  Tollätändig  ausgcschicuU'i] ;  ik*r  flugleit^li  gebildete,  anf  dem 
^Bler  gebliebene  Niedersrhbig  cntlnidt  Harnsäure.  Der  Queck- 
^RremicderschlAg  der   reducirendcn  Easc  bildet  mikroskopische, 

ipltarische  Massen;  er  wird  durch  Amnion  nicht  geschwärzt;  wird 
'■r  aber  mit  Wasser  gokoclit,  so  schwärzt  sich  der  ungelöste  Rück- 
■^nd  mit  Ammon;  die  Verbindung  niufs  demnach  mit  kaltem 
^Ibsser  gewaschen  werden.  In  Wasser  suspendirt  und  dann  mit 
.Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wird  eine  saure  Lösung  gebildet, 
^b  sowohl  Kaliunipikrat  als  alkalische  Kupferlösung  reducirt 
K  Durchschnitt  wurden  in  einer  Versuchsrtjihe  5,7  g  der  Queck- 
Pberverbindungf  in  einer  anderen  7,10  g  aus  jedt-ni  Liter  Harn 
erhalten;  das  Gewicht  des  entstandenen  Quecksilbersalzes  ist  mit 

dem  Reductionsvermögeu  des  angewandten  Harns  propürliunal. 
^U»  iu  dem  Salz  enthaltem?  Dase  ist  Kreainthi:  aus  Ilaru,  welcher 
n  24  Stunden  producirt  war,  wurdon  1,77  g  dieser  Base  t-rhalten. 
ÜWe  Formel  des  i^eksUbcr.^ahes  war  ^(C^njlgNjO.lIClj.SHgCl. 

.iH,0.  Aus  der  rohen  Quecksilbrrverbinduii;,'  wunlc  das  (lihrhydnii 

der   Dase    durch  Zersetzung   mit  Scbweicdwasöerstoff,   Entfärben 

[ieft   Filtrats    mit   Thierkolde    und   Verdampfen    der  Lösung    im 

IVacaum  über  Schwefelsäure  erhalten;  die  Krjstalle  sind  nach  dem 

[Wucben    mit  wenig   Alkohol   rein   und   bei   100*   beständig;    die 

iFonnol  ist  C4H7N;iO,lICl.    Dieses  Chlorhydrat  ist  sehr  leicht  in 

I  Walser  und  leicht  in  Alkuliol  löslich;  die  wässerige  Lösung  liefert 

■  mit  Quecksilberchlorid  erst  nach  Zusatz  von  Natriumacetat  einen 

■jiiederschlag;  Nessler's  Reagens  giebt  einen  gelben  Niedorscldag, 

mip  bald  schwarz  wird,  intlem  Reduclion  eintritt.   Die  alkoholische 

^bong  liefert  mit  alkohoUschem  Platinchlorid  gelbe,  wasserfreie, 

^^kroskopisch  dendritiselie  Krystalle,   die  nach  Lösen  in  Wasser 

id  Abdampfen  nran^-efarbene  Prismen,  2(C4ll7Ns0.1ICl}.PtCl4 

H,0,  liefern,  welche  hei  100"  das  Wasser  verlieren,  indem  das 

Bserfreic  Salz  entsteht.   —    Aus  dem   in  If)  Thln.  Wasser  ge- 

47' 
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das   freie  Kreatinin   dnrch  ZenirtznnK 
Uptaitratfreioro  Bleihydroxyd,  sowie  EintMigen 
«lim   über   Schwefelsäure   erhalten.  — 
silbersalz   ist  im  Stande,  drei  verscbied 
9M  liefern,  je  nach  den  Methoden,  weli 
lg  angewandt  werden.    Wird  bei  der  Di 
»  liitzen  angewandt,  so  erhalt  man  nadelformigw" 
■•.^r>r*Vf?u/rs  Kr^ftiininl,  welches  als  das   wirkliche 
t  Harn  betrachtet  werden  kann;  werden   ferner 
^n  dem  ßleioxychlorid  bei  60**  eingeengt,  so 
rM  Krkaltt'n  n?chtwink**lige  Tafeln,  die  wasserfrei 
g^   aiit    alkalisdior   Kcaction    löslich    sind;    die    Lös 
^  VftTUum  über  Schwefelsäure  efltloresdreiides  Kreatii 
.^t^gcn  bei  der  Präparatiou  die  Wa^cliwässer  ton 
»rsnlßd  über  Dumpf  roncentrii't,  die  coticentrirte  Ia\ 
t^ünnen    und   Plntfiirben    durch  Thicrkohle   filtrirt 
i^r  Dampf  conceutrirt,  so  liefert  daa  über  Schwefeh 
lom  erhaltene  Chlorhydrat  nach  gewöhnlicher  ßehandl 
?ie,  *iuadratische  oder  rectanguläre  Tafeln,  ileren 
beim  Ahdampfeu  wieder  tafelfürmige  und  nicht  efBoi 
Krystalle  Ui^fert.   Diese  Fonn  wird  Ja/elßintittfes  ß-Krfniii 
Hftrn*^  bezeichnet,  während  das  vorher  genaTtnte  JojVtft, 
m-Krtniinifi  aus  Harn"   genniinl  wird,  —  Dan  efrturescire 
ktinin  liefert,  in  kaltem  Wasser  gelost^  nach  Eindampfen 
^ang   über  Schwefelsäure  im  Vacuum  wieder  efflorescirej 
Kreatinin;  dieKrystalle  sind  rechtwinkelige,  durchsichtige  Pris 
btini  Lösen   in  Wasser   bei  tiO^  und  Abdampfen   der  Li>sung 
dieser  Tem|)LTatur  bis  zur  Krystallisation  wird  die  /J-Verbini 
«rhalten:  wird  die  eftlorescirende  Verbindung  in  Waaser  bei  1 
gelöst  und  die  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein] 
90  entsteht  die  «-Verbindung,  die  beim  Lösen  in  Wasser  bm 
und  Erhitzen  der  Lösung  auf  diese  Temperatur  in  einer  Sloi 
nach  Abdampfen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  die  efflorefii 
Vf^rhimlung  liefert.     Das  effltweschrndt  Kreatinin  hat  die  V\ 
C|H;  N3O.  2  H,  0,  sowie  auch  das  (x-Ktraiinin,     Heide  liefere 
GMrhtoriihhppthah,   C\H;N.O.IU'l.  AnCl,,    welches  gol 
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Farbe  besitzt  und  bei  100**  bestänflig  ist.  —  Üaa  efdoresdrendo 
Kreatinin  mit  2  Mol.  HjO  ist  in  10,G  Thln.  Wasser  bei  U«  löslich; 
das  et -Kreatinin  i^t  in  10,78  Thln,  Wasser  bei  11 '^  löslich;  das 
aus  Kreatin  (Flei&chj  erhaltene  Kreatinin  ist  in  11,5  Thln. 
Wasser  löslich  (Liobig);  1  TId.  a-Kreatinin  ist  in  3(i2  Thln. 
absohiteui  Alkubol  bei  17*^  löblich,  während  Kreatinin  aus  Krea- 
tin in  102  Thlu.  absolutem  Alkohol  bei  10^  sich  löst  (Liebig). 
Bezüglich  desReductioosvermögens  de.s  eftlorescirenden  Kreatinins 
gegenüber  Pavy's  amraoniakalischer  Kupl'erlösung  zeigten  12,5  g 
dieser  Verbindung  sich  lüg  Olycose  äquivalent;  mit  derselben 
MengeGlycose  zeigten  sich  12g  «-Kreatinin  äquivalent,  d.h.  2Mol. 
Kreatinin  euLspiecben  1  Mol.  ülycose;  von  Kreatinin  aus  Kreatin 
(Fleisch)  entsprachen  8  Mo!,  l  MuL  Glycüsc.  —  Man  niufs  aus 
diesen  Resultaten  schliufsen,  dafs  das  Kreatinin  aus  Harn  die 
raducirende  Wirkung  des  normalen  Harns  hanptsiicblicb  veran- 
laiäl  und  dafa  die  ganze  reducirende  Wirkung  von  Kreatinin 
und  Harnsäure  im  Verein  ausgeübt  wird.  Von  dem  Kroatinin 
aus  Fleischkreatiu  unterscheidet  sich  das  Kreatin  aus  Harn 
durch  seine  Löslichkeit,  die  Zusammensetzung  des  Platinsalzes, 
sein  Ueductionsvermögen  und  sein  Absorptiousvormögen.  —  Üaa 
Kreatinin  aus  Harn  wird  durch  Kochen  seiner  verdünnten  Lösung 
(l :  1000)  in  Kreatin  überführt,  welches  auskrystallisirt  und  durch 
Lösen  in  Wasser,  Kochen  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Filtriren 
und  Krystiillisatiun  gereinigt  wii'd.  Dieses  Kreatin  aus  Haru 
hat  dieFürrael  C4HyN30a .  H3O.  Es  wurde  nach  Liebig's  Methode 
in  Kreatinin  überführt;  das  ün  Vacuum  über  Schwefelsäure  er- 
haltene Chlorhydrat  dieses  Kreatinins  bildete  durchsichtige,  bald 
undurchsichtig  werdende  Prismen  von  der  Formel  C^HtNiO.HCI 
.HjO;  Kreatiuiuchlorhydrat  aus  Fleisch  entliielt  etwas  mehr 
Wasser  (12,4  Proc.)j  das  aus  dem  Harn  gewonnene  Kreatinin- 
cblorhydrat  war  wasserfrei  und  unterscheidet  es  sich  dadurch  von 
den  letztgenannten  Chlorhydraten.  Aus  dem  Kreatininchlorhydrat, 
welches  vun  dem  aus  Harn  dargestelltun  Kreatin  erhalten  war, 
wurde  mit  Bleihydroxyd  ein  Kreatinin  erhalten,  welches  bald 
dem  eftiorescirendeii^  bald  dem  tafelforrnigeu  Kreatinin  ähnlich 
war.     Fletcher  hat   die   Kreatiniukryatalle  gemessen;   Kr   fund, 
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dals  die  tafeltomiigeu  Krystalle  des  natürlichen  und  künstlichen 
Kreatintns  diüselben  Winkel  wie  die  von  Kopp  und  Heintz  ge- 
messenen besitzen;  die  Krystalle  sind  mouoklin:  a:b:c  =  \^U 
:  1,116;  V  =  6(1"  47';  a  (100),  e  (001),  w  (110),  d  (101).  —  Das  effor- 
eticirenäe Kreatinin  ist  monoklin:  a:6:<:  =  0,6114:2  :V;y  =  80*18'; 
h  (010),  c  (001),  w  (110),  h  (120),  /  (130),  hm  =  bS^  55»',',  cm 
=  81"  42',  iÄ  =  39»40Vj'.  &/=  28"  7',  c;4  =  83«45',  r/=85M3'. 
Das  Kreatinin  aus  Krcatin  von  Harn  enthält  2  Mol.  H,0;  es  bildet 
mit  Platiiichlorid  nach  dem  Abdampfen  über  Schwefelsäure  ein  krj- 
stallinifiches  jP/«/i»so/;ff,  2(C4H7N30 .HCl). PtCl*. 2H,0,  welcbe» 
in  Wasser  schwieriger  löslich  (1 :24.4)  ist,  als  das  Platinsah  des 
natürlichen  M-Kreatiniua  aus  Harn;  mit  Goldchlorid  entsteht  ein 
Gohldoppdsah,  C4H7N3O.HCI .  AUCI4,  in  gelb  glünzenden  Tnfcln; 
dieses  Salz  wird  durch  Aether  zersetzt,  während  die  Goldverbiit- 
düng  des  natürlichen  Krentinins  aus  Harn  dabei  keine  Zersetznng 
erleidet;  diese  Heaction  läl'st  sich  in  alkoholischer  Lösung  tler 
beiden  Kreatinine  mit  Goldchlorid  durch  Zusatx  von  Aether 
zeigen.  1  Tbl.  Kreatinin  aus  Kreatin  von  Harn  ist  in  10,68  Thln. 
Wasser  hei  16.5«  löslich.  Dieses  Kreatinin  aus  Kreatin  von  Ham 
scheint  in  vier  Moditicationen  zu  bestehen,  wie  Johnson  nüber 
zeigt,  ßezüglich  seines  Keductionsvermögens  entsprechen  5  MoL 
Kreatinin  aus  Kreatin  von  Harn  2  Mol,  Glucose.  Kreatinin  aa« 
lleiscbkreatin  zeipte  eine  schwächere  Wirkung,  indem  6  Mol.  dieser 
Verbindung  2  Mol.  Glucose  entsprachen.  —  Hartley  hat  das  Al»- 
sorpiionsspeclrum  des  a-KrraNitins  aus  Haiii  untersucht;  difl 
Resultate  sind  im  Original  schemntiscli  angegel>en.  In  einer  Lö- 
sung v'üra  Kreatinin  aus  Fleisch  wird  das  Absorptionsband  sichtbar 
in  2  mm  Dicke,  wenn  die  Lösung  ctwus  mehr  als  1  Tbl.  Kreatiniu 
in  lOtX)  Tiiln.  Wasser  enthält;  für  die  Base  aus  Harn  ist  a 
sichtbar  bei  einer  Stärke  von  1 :  5000. 

K.  v.  Meyer')  berichtete  über  die  Einwirkuntf  von  Natrium 
auf  Homolotje  des  (hjmtidhijh.  Als  allgemein  wichtiges  Ergebnis 
der  Untersuchung  wird  hervorgehoben,  dafs  nur  die  Cyanide 
primärer  Alkjde  durch  die  Wirkung  des  Natriums  in  Basen  von 
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der  Art  des  Kyanäthins  und  KyaTimethins  umgewandelt  werdettj 
Cyanpropyl  lieferte  /„  B,  Ktjanpropin^  während  ('yanfsopropyl 
verschiedene  schwierig  zu  fassende  Verbindungen  erzeugte.  Zur 
DarstcUung  ron  Kyavpropin^  ^•\7^^■n^^•  wurde  beinahe  ganz  wie 
bei  der  Darstellung  von  Kyanätiun  *)  verfahren;  durch  Behandlung 
von  Natrium  (8g)  mit  Cyanpropyl  (77  g)  am  UückHurskühler  Hefa 
sich  aufaer  einem  Kohlenwasserstoff  (Propan)  und  Amnion  nach 
Abdeslillation  des  unverändei*ten  Cyanpropyls  (23  g)  und  Um- 
krystallisation  des  mit  Wasser  behandelten  Rohpruductes  aus 
Aether  reines  Kyanpropin  in  weifsen,  zugespitzten,  Lei  1 15*^  schmel- 
zenden Prismen  erhalten,  welche  sich  schon  unter  Wasser  ver- 
flüssigen: 1  Tbl,  ist  bei  23**  in  1572  Thln.  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction  löslich.  —  Die  salzsaure  Lösung  des  Kyanpropins  liefert, 
mit  Platinehlorid  eingedunatet,  das  P/aHwrfo^Wxa?^,  (C„Hj,,N, 
.HCl)2ptCl4,  in  schönen,  rothgelben  Prismen.  Durch  mehretündiges 
F^rhitzen  mit  concüiitrirter  Salzsäure  auf  180^  im  Rohre  wird,  wie 
beim  Kyanäthiu,  die  zugehörige  Oxybuscy  CuHjuNa^,  erbnlten, 
welche  bei  97,5"  Hchmilzt;  I  ThL  dieser  Base  ist  iu  1497  Tbln. 
W^asserlöslich  (23");  eine  entsprechende  N*/6^n'tfr?iiw</M?iv,C].jHjijAgO, 
wurde  gleichfalls  erhalten.  —  Mit  Brom  giebt  Kyanjiropiu  die 
Bromtvasserstoffverbinduntj  th'S  Broinlytntpropius^  die  mit  Ainnmn 
Afonohroftikyanpropin  liefert,  welches  bei  80"*  scbmelzende  Nadelu 
bildet;  aufserdrm  wurde  ein  brnndiültiges  OkI  erhalten,  welches 
mit  Ammou  tnn  Aniid,  wahrsdieiulioh  das  der  symf»etri sehen 
Diäihyllentstehisäurey  liefert;  diese  Säure  wurde  aus  dem  Amid 
durch  Kochen  mit  mafsig  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten, 
sie  schmolz  bei  190".  —  Jsopropylcyanid  und  Natrium  migirten 
unter  UhnUcUen  Erscheinungen  wie  Propylcyanid  und  Natrium 
iiuf  einander,  wobei  die  Masse  allmählich  ziegelroth  wurde.  Aus 
dem  Reactionsproduct  löste  Wasser  Cyannatrium,  Natron  und 
isobuttersaures  Natrium;  das  ungelöste  Product  lieferte  Krystnlle 
der  Vnbindumj  Ci:,IIj4Nß  und  ein  Oel.  Die  Krystalle  schmelzen, 
aus  Benzol  umkrystallisirt,  bei  241"  und  liefern  eine  Fiaiin- 
verbindung,  (C,!,H„N6.'2H,,PtCU}.^  .5HaO;  in   dem   Oel   wurde 
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durcliEiawirkuug  von  mäf&ig  concentrirterScb'wefoMureläobuttei'- 
säure  nacLgewieseui  deninacb  findet  sieb  in  dem  Reactionsprodact 
der  Einwirkung  von  Natrium  aufCyanisüprüpyl  ein  Körper,  welcher 
durch  Süuren  leicht  iu  Aramou  und  Isobuttersäure  zersetrt  wird; 
iiuch  aiulore  dieser  SiLau-e  nahestehende  Verbindungen  sind  in 
dem  Ool  enthalten;  die  zwischen  210  bis  220"  siedende  Fraction 
liefert,  mit  concontrirter  Salzsiiuro  behandelt,  Hofmann*s 
Diisobuiiframid  ^).  —  Gleichzeitig  mit  der  Isobuttersäure  wurde 
in  der  LÜsung  das  Salz  einer  Base,  C^H^^N,,  gefunden,  die 
bei  136  bis  IST**  schmilzt,  bei  100"  sublimirt,  bei  der  Oxydatioo 
unter  Anderem  Diisobutyramki,  ferner  ein  PliUimhJoriddoppchais, 
Cii  H„ N, .  2  U,  rtCla .  2  Hau,  und  ein  Silbersah,  tC„H„N, ), . AgNO,. 
liefert;  die  Bildung  von  Diisobutyramid  macht  es  wahrscheinlich, 
dafs  die  Base  Ci,H„N,  den   Atomcomplex  des  ersteren,  CjH; 

-C-NH-C-C.Hj,  enthält.  —  Die  Ursache  der  Verschiedenheit 

it  II 

der  Reactionen  von  Natritim  auf  primäre  Alkylcyanide  und 
Isopropylcyanid  kann  nur  in  der  Function  gesucht  werden,  welche 
die  ce-Wassserstoffatome  der  beiden  Arten  von  Cyaniden  tos- 
Üben;  die  primären  Nitrile  haben  deren  zwei,  die  secundären  nur 
eins,  diese  WasserstoHatome  werden  bei  der  Polymerisinmg 
mittelst  Natrium  verschoben;  sind  zwei  solche  vorhanden »  so 
können  "  sie  mit  dem  Stickstoff  eines  Moleküls  Cyanid  zam 
Uadiral  NHj  zusanimentreten,  wir  in  Kyanmethin  etc.;  diese 
Bedingung  ist  hei  Anwendung  seenndärer  Nitiile  nicht  erfüllt 
Tertiäre  Nitrile  werden,  da  sie  keinen  «-Wasserstoflenthalti'n,  die 
normal  polymereri  Cyanuralkyle  bilden. 

Derselbe')  hat  im  Ansthlufs  an  früliere  Arbeiten  ^1  über 
die  Biklungswoise  dos  Kyaunihinü  aus  Gyanäthyl  einige  Mitthei- 
lungen gemaclit.  Bringt  man  Natrium  zu  Gyanäthyl,  welches  in 
der  etwa  gleichen  Menge  absoluten  Aethers  gelöst  worden  ist,  so 
wird  unter  lebhafter  Reaction  und  Aethnnentwickelnng  ein  weifser 
Niederschlag  gebildet^  welcher  die  eine  Hälfte  des  zur  Reaction 
gelangten  Natriums  als  Cyannatrium,  die  andere  wahrscheinlich 
lils  iVa/n«»irt%7rf/ciH(rf,CH3-CHNa-CN,  enthält;  die  letztgenannte 
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Verbindung  zerfällt  mit  Wasser  unter  theilweiser  Lösung  und 
Abscheidung  eines  Oeles,  welches  ttllmÜhlich  nach  Verdunsten  von 
beigemengtem  CyianÜtliyl  zu  schönen  Krystallen  erstarrt;  diese 
Verbindung  ist  ehi  Pvl^tteres  des  Cyanäthyh^  vom  Schmelzpunkt  47 
bis  4d^  und  Siedepunkt  257  bis  256";  sie  tiesitzt  kaum  basische 
Eigenschaften  und  wird  durch  Säuren  in  Aramou  uuJ  ein  leicht 
flüssiges,  stickstatfluiltiges  Oel  zerlegt,  welches  Silbersalze  reduciil; 
sie  wird  ferner  durch  Natrium  in  der  Wärme  unter  Bildung  von 
Cyanäthyl  zerlegt,  welches  wieder  ziunTheil  in  Kyanüthin  übergeht. 
Kyanäthiu  entsteht  niclit  beim  Einwirken  vun  Natrium  auf  in 
Aether  gelöstes  Cyanäthyl,  wenn  man  aber  das  oben  genannte 
Gemisch  von  Natriumverbiiidungen  mit  Cyanäthyl  aui  150" 
erhitzt,  wird  Kyanüthin  gebildet  —  Aus  Ctjanmethiß  wird  auch 
durch  Einwirkung  vun  Natrium  ein(i  schön  krystallinisclic,  poly- 
mere  Verbindung  erhalten. 

Derselbe')  berichtete  femer  als  heitrag  scur  Kcniittiirs  der 
Polymerisation  von  Nitrilen  über  dinwkhdarcs  djaiüithtf},  C^HioN,. 
Zur  Gewinnung  dieser  Verbindung  wird  Natrium  (C  bis  7  gj  in 
kleinen  Stückchen  schnell  unter  Umschütteln  zu  einer  Lösung 
von  Cyanäthyl  (30  g)  in  der  gleichen  Menge  abauluten  Aethers 
gefügt;  nach  Erft'ärmen  ist  der  weifse  Niederschlag  abzusaugen 
und  nach  Auswaschen  mit  nicht  zu  viel  Aether  in  Wasser  ein- 
zutragen, wobei  unter  theilweiser  Lösung  ein  Oel  abgeschieden 
wird,  das  im  Laufe  mehrerer  Tage  zu  praehtvoUen,  tidclförmigen 
Krystallen  erstnn-t;  die  zerkleinerten  Kr^staUe  werden  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet.  Die  Wechselwirkung 
wird  in  folgender  Weise  erklärt:  L  Naj-f-  2C,H,CN  =:NaCN-f  C,H, 
+  C^HjNaCN  und  II.  CJI^NaCN  +  C,H,CN  =  C,ir,NaN,.  - 
Die  neue  Verbindung  schmilzt  bei  47  bis  4S",  siedet  bei  257  bis 
258<'  (uncorr.)  und  ist  fast  unzcrsetzt  destillirbar;  die  Dampf- 
dichte entspricht  der  Formel ;  durch  Erhitzen  bis  über  den  Siede- 
punkt (S30  bis  340"^)  zerfällt  die  Verbindung  in  2  Mol.  Cyan- 
äthyl; beim  Scliütteln  mit  Salzsäure  scheidet  sich  Salmiak  aus 
neben  einem  Oel,  welches  die  Hälfte  des  Stickstoffs  enthalt  und 
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aus  HC- Projyiovylcyam'ithyl  oder  a-CyandiäthylUeion,  C|Hi-CO 
-CH(CH3)CN,  vom  Siedepunkt  190»,  besteht  Daher  kann  ilss 
dimolekulare  Cyatiäthyl  als  cc-  Imidopropionylcyamlthyl ,  C,Hi 
-C(NH}-CH(CH3)CN,  betrachtet  werden;  es  liefert,  mit  conrcii- 
trirter  Salzsäure  auf  150»  erhitzt,  DiäihyJkdon  '),  vom  Siedepunkt 
100  bis  101*>,  auTser  Animon  und  Kohlensäure.  —  Das  PropionvU 
cyanäthyl  wird  durch  Kali  in  \mmoniuk  und  Propionsänre  gespalten; 
nebenbei  entsteht  ein  Silhorlösung  stark  reducirender  Körper.  - 
Das  Dicyanäthyl  liefert  durch  Keduction  mit  Natrium  in  alko- 
holischer Lösung  Propylamin;  durch  Einwirkung  von  Natrinm 
auf  die  geschmolzene  Verbindung  entsteht  Cyanäthyl,  welcLt^ 
zum  Theil  in  Kyanäthin  übergeht.  —  Das  ce-Imidopropionylcyan- 
äthyl  steht  zu  Cyanäthyl  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  Aldol  zum 
Acetaldehyd.  Die  Bildungsweise  des  wcifsen  Körpers  (siehe  oben) 
läfst  sidi  dadurch  erklären,  dafs  das  nascirende  Natriumcyanutbyl 
sich  mit  1  Mol.  Cyanäthyl  derart  vereinigt,  dafs  das  Natrium- 
atom  von  dem  KohlenstoÜ'ntom  zu  dem  stärker  elektronegatireo 
Stickstoff  des  zweiten  Moleküls  Nitril  wandert  und  gleichzeitig 
Kohlensioffbindung    eintritt:     CjHjCN    +   C(Na,  H»  CHjHC^' 

=  Cj,H,t;(NNaj(';H(CIl3)CN. 

Derselbe 2)  berichtete  endlich  über  eine  neue  BUdungsictiif 
von  Kyanäthin  ^)  und  ähnlichen  Basen.  Durch  Erhitzen  vou 
Cyanäthyl  mit  trockeuem  Natriunmthylat  im  Rohre  auf  HO''  und 
Behandeln  des  Products  mit  Wasser  ist  das  Nitril  gröfstentheiU 
in  Kyanäthin  umgewandelt,  welclies  sofort  rein  erhalten  wird. 
Auf  diesem  Wege  hat  Wache  mit  Erfolg  aus  dem  BenzyJcyanid 
das  bislier  noch  nicht  beschriebene  Kyanbenzylin  dargestellt. 

R  Hulzwart-*)  hat  ein  di molekularem  Cyamneihyl  ilargestvllL 
Die  Wechselwirkung  zwi^(;ben  Natrium  und  Cyanmcthyl  in  äÜie- 
rischer  Lösung  verläuft  analog  der  Wirkung  von  Natrium  auf 
Cyanäthyl  (s.  o.),  indem  unter  Kutwickelung  von  Methan  ein 
weifser  Körper  entsteht,  welcher  mit  Wasser  Cyaunatrium  luid 
ein  gelbes,  bald  erstarrendes  Gel  giebt;  dieses  giebt.  aus  einer 
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luug  von  Aethcr  uiul  Li^o'ni  umkrystallisirt,  schneeweifse 
Nadeln;  bessere  Ausbeute  wird  durch  Auskochen  des  weifsen 
Producteß  mit  waßserhaltigcm  Aether  erhalten.  Die  Verbindung 
ist  iu  Aether,  Ciiloroform,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  in 
Wasser  nicht  unhetriLchtlich  löslich,  in  Ligroin  schwer  lüslicb 
und  schmilzt  bei  52  bis  öS*»;  die  Dampfdichto  entspricht  der 
Formel  ('^H^jN,.  Dnn:h  Kochen  mit  Wasser  bihlet  sich  daraus  unter 
Ammoniakentwickelung  dio  krystalliriisrhe  Verlundunf;  C^H^NjO, 
Blausäure  und  ein,  Silberlüsung  reducirendcr  Körper.  —  Mit 
Acetylchlorid  in  ätherischer  Lösung  bildet  sich  ein  gelber, 
amorpher,  leicht  zersetzHcher Niederschlag,  (C^H.iN^^.CHjCOCI, 
welcher,  durch  Wasser  zersetzt,  ein  weifses.  krystalliniscbes,  in 
heifsem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  CoHgNj,  liefert 

J.  Troeger  n  theilte,  im  Anschlufs  an  Meyer's')  Unter- 
suchungen,  über  das  Verhalten  des  Cyanisobntyls  und  Ctjaniso- 
amyh  gegen  Natrium  Versuche  mit.  Kyanhntin^  C^  H,;  N^, 
wurde  aus  Natrium  (4g)  und  Cj'ani3obutyl(40g),  CH(CH^).jCHiCy, 
erhalten;  dabei  wurde  ein  Kohlenwasserstoff  (Triphonylmcthanj  ent- 
wickelt. Die  freie  Base  wurde  als  zähes  Od  erhalten,  welches  all- 
mählich zu  sternförmig  gruppirtcn  Krystallen  erstarrte.  Sahsaures 
Kyanhutiyt,  C15HJ7N, .HCl,  durch  Kinleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  ätherische  Lösung  erhallen,  bildet  Krystalle,  die  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen;  aufserdcm  wurde  das  Flathuloppel- 
saiz,  (CjiHayNj.HCl^^.rtCl^,  dargestellt  Die  zugeiiörige  üxybasc, 
Ci5HajN2(0H),'liefs  sich  durch  Erhitzen  von  Kyanbutin  mit  Salz- 
säure oder  besser  durch  F.inwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
Eisessiglösung,  Kochen  mit  Wasser  und  Zusatz  von  Amnion  erhalten ; 
sie  schmilzt  bei  88  bis  81F.  Durrli  Krhitzen  von  Kyanbutin  mit 
Jodmethyl   auf   lßO°   und   Ausziehen   mit   Wasser   in    der   Hitze 

erhält  \\ym\  jodivui^iie^-Mojf saures Mr.thylkyan(niiin,Cxh^^r^ 
Kyatiamyli}) ,  CiyH,,  N;t.  aus  Natriuna   (3,5g)  und   Isoamylcyanid 
(Capronitiil)  ('40g)  erhulten,    hiUlet   ein    erst   nach   nichrÜigigeni 
Stehen   krystallisirendes  Gel.     Die   krystallisirte  Verbindung  ist 
eine  schwache  Base,  schmilzt  bei  53^  und  iat  in  den  gewöhnlichen 
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LüäuugsuiiUelu  leicht  löslich;  ilas  sahsaure  Sah  bildet  eiu  weiTtt&B 
hygroskopisches  Pulver,  das  FlatinchlorhMoppdsah^  (C,iü,j,N|HCl)| 
.  PtCl^.  schtine,  rotligelbe  Krystalle.  Die  üxtjbase^  C,fjHs,(ÜH;Nj, 
durch  Einleitung  von  salpetriger  Säure  in  die  Kises&iglüsung  er- 
halten, bildet  lang(%  wtnfse  Nadeln  und  ist  nur  schwach  basisch. 
Das  Plaiindoppelsah  dieser Oxybase,  (C|«Hg,N,0.HCl),PlCl4,  wurde 
aus  weingeistiger  Lösung  durch  Verdunsten  dargestellt. 

G.  Patein  'j  hat  Citanverbindutu/en  der  Suifine  untersucht; 
während  Gauhe  durch  Erhitzen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Triäthylsulfinjodid  mit  Cyausilber  die  Verbindung  (C,H5)jSCN 
dargestellt  hat.  gelang  es  Patein  durch  Vermisclien  einer  Lösung 
von  Triüthyhulßti Jodid  in  SOprocentigem  Weingeist  mit  über- 
schüssigem Cyansilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Filtrireii  und 
Abilampfen  des  Filtrats  im  Vacuuip  die  Verbindung  (C,HjjjSCN 
.  AgC'X  zu  erhalten,  welche  durch  Lösen  in  wenig  absolutem  Alko- 
hol und  Zusatz  von  Aether  gereinigt  wird;  der  ausgeschiedene 
Syrup  krystallisirt  leicht  im  Yacuum  über  Schwefelsäure,  Audi 
die  entsprechende  MethylrerbindiOH/  (CH3)iSCN .  AgCN  wurde 
in  analoger  Weise  dargestellt  und  durch  Zusatz  von  Aether  ia 
nadelförmigeu  Krystalleu  erhalten;  iibenso  die  Tnmtihyl-^  Jn- 
äthifl-j  DiäthifhHt'fhyl-  und  Di methyläthyl Verbindungen.  Alle  diese 
Verbindungen,  mit  Ausnahme  der  Triniethylverbindung,  sind  zer- 
Hiclslich,  um  so  mehr,  je  mehr  Alkohol  in  das  Radical  eintritt;  sie 
werden  durch  Wasser  unter  Abschuidung  von  Cyansilber  Iheil- 
weise  zersetzt,  krystallisireu  gut,  sind  in  Alkohol  leicht,  in  Aetlier 
nicht  löslich,  schmelzen  nnzerset/.t,  zersetzen  sich  aber  bei  höhe- 
rer Temperutui-  iu  Cyautiilber  uml  Cyiinsultiu;  mit  Süurcn  liefern 
sie  das  entsprechende  Sultinsalz,  Ulausäure  und  Cyansilber, 


XJrethano,  HarnatofiTo,  Sulfoharnetoffe  eto. 


Johannes   Meister»)    berichtete  über   eine    Condt'nuaiityH 
swisrhen  Acetessiyäther  ttud  Vrethan;  eine  solche  findet  mir  sehr 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  und  nur  Spuren  des 
Condensationsproductes  werden  gebildet;  aucli  durch  Kochen  der 
genannten  Vorliindungen  am  RückHufskiihler  wird  die  Ausbeute 
nicht  gesteigert-,  dagegen  wurde  heim  Erliilzen  von  10  g  Urethan 
und  20  g  Aretessigiither  mit  lOccm  Aether  nebst  einer  geringen 
Menge  Sa]miak  im  Rohre  (8  bis  10  Stunden  auf  140  bis  loO*»)  nach 
Abdestillation  des  Aethers  und  Waschen  des  ruckständigen  Gels 
mit  verdünnter  Kalilauge  ein  dunkelrntlies,  mich  Destülation  mit 
VVasserdampf  farbloses  Condensationsproduct  erhalten,  welches 
dem  wässerigen  Destillat  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen 
wurde;  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  wurde  der  Aether 
abdestillirt  und  so  7,5  bis  8g  eines  farblosen,  aromatisch  rie- 
chenden Oels  erhalten ,  welches  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
in  "Wasser  unlüslich  und  mit  Wasserdämiifen  fiüchtig  ist;  es 
destillirt  im  Vacuum  unter  Zersetzung  hei  238'\  Nach  längerem 
SteheHi  sofort  in  einer  Kiiltennschung  von  Scjinee  und  KadisaJz, 
erstarrt  das  Oel  zu  langen,  spiefsigen  Nadeln,  die  bei  29°  schmeU 
zen.  In  alkoholisclier,  selbst  sehr  verdünnter  Lösung  giebt  es 
mit  Eisenchlorid  eine  tief  bnrdeauxrothe  Färbung.  Die  Wirkung 
des  Salmiaks  l>ei  der  LhirstollLni;^^  dieser  Verbindung  beruht 
wahrscheinlii^h  auf  der  Dissociation  desselben  in  Ammon  und 
Salzsäure,  welche  lety.tt'rc  durcii  Wasserentziehung  wirksam  ist. 
Die  Formel  der  Verbindung  ist  CsHi^NOi,  sie  entspricht  einem 
carhoxäthißiiien  ß-AviidocrotousäureätJter^  CHj-[ü-(NHCÜ,CjH5)] 
=  CH-CO,-CaHi;  dieser  Aether  ist  gegen  Säuren,  selbst  ver- 
dünnte Salzsäure,  äufserst  unbeständig;  concentrirte  Salzsäure 
zerstört  ihn  augenblicklich,  indem  Kohlensäure,  Ammon,  Chlor- 
ätljyl  und  Aceton  gebildet  werden;  dagegen  verträgt  die  Ver- 
bindung stundenlanges  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  und 
ist  in  dieser  Richtung  dem  Urethan  ähnlich ,  wclcltes  nur  sehr 
schwierig  verseift  wird.  Alkoholisches  Kali  wirkt  schon  in  der 
Kälte  auf  das  in  wenig  Alkohol  gelöste  Condensationsproduct 
ein;  dabei  wird  kohlensaures  Kali  sofort  abgeschieden,  indem 
sich  gleichzeitig  bei  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  Ammoniak* 
geruch  bemerkbar  macht  Das  Filtrat  von  dem  kohlensauren 
Kali  lieferte   nacli  Neutralisation   mit  Kohlensäure   oder  concen- 
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trirter  Salzsäure,  Ab&ltrireu  vom  ausgesctiiedenen  Kalisalz  und 
Abdestillation  des  Weingeistes  eine  dicke,  trübe  Flüäsi^keit,  die 
nach  kurzer  Zeit  sich  iu  zwei  Schichten,  von  welchen  die  untere 
eine  Kalisalzlösung,  die  obere  ein  aromatisch  riechendes  Üel 
bildete,  trennte.  Das  Oel  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
AeUier  ausgeschüttelt;  nach  dem  Verdunsten  der  niitChlorcalciam 
getrockneten  ätberisclicn  I^sung  blieb  ein  aromatiKch  riechendes, 
dunkelrothes  Od  zurück,  welciu^s  durch  Destillation  mit  Wassor- 
dampf  farblos  und  rein  erhalten  wurde.  Die  Formel  der  Ver- 
bindung ist  CiaHjiNOri;  die  Structurforuiel  ist  noch  nicht  end- 
gültig festgesetzt;  wahrscheinlich  entsteht  die  Verbindung  aus 
zwei  Molekülen  des  carhoxäihyUrien  ß  -  AmidocrotoHsäureäÜkn^itt 
indem  ein  Molekül  die  Gruppe  -COjCjH^,  das  andere  die  Grnppe 
-Nn-COäC^lls  abspaltet,  und  die  Reste  sich  unter  Anlagerung 
von  2  Mol.  IljO  zusammeulagern;  danarh  würde  die  Structurformel 

CH,-C(üH,iH)-t'II,-CO,G,H,,CHj-CfOH)-CH^-CO,C,H, 
sein.  Mit  Barythydrat  im  Rohre  auf  130"  erhitzt,  liefert  die  Ver- 
bindung Kohlensäure,  Essigsäure,  Ammoniak  und  Aceton.  Durch 
Einwirkung  von  Hrom  auf  das  in  Wasser  suspendirte  Conden- 
sationsproduct  C.,  Hi^NO^c^  g^,  bis  das  Wasser  bleibende  Gelb- 
färbung annimmt,  Waschen  des  öligen  Products  mit  Natrium- 
carbonat  in  verdünnter  Lösung  bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reac- 
tion  und  Extrnction  mit  Aethor  wurde  nach  dem  Vordunsten  der 
mit  Chlorcalcium  getrockneten,  ätherischen  Lösung  ein  stechend 
riechendes,  hellgelbes,  auch  in  Kaltemischungen  uukrystallisir- 
bares  Oel  (3,5g)  erhalten,  welches  mit  Wasserdämpfen  fluchtig 
und  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Formel 
der  entstandenen  Verhhdung  ist  Cy  Hj4  Brj  NO^;  die  Ausbeute 
beträgt  82  Proc.  der  theoretischen.  Die  Constitationsformel  dieser 
Verbindung  ist  wahrscheinlich  rH.j-CBr(;-NHCO,C,H,)-CBr, 
-CO, C,Hv  Dasselbe  Prnduct  vdrd  mit  geringerer  Ausbeute 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Brnm  in  Schwefelkohlenstoff 
auf  das  in  letzterem  gelüste  Condensationsproduct  C^HuNOv 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  dieses  wird  keine  analoge  Chlor- 
verbindung   gebildet;    das    entstandene   Oel   zeigt  immer    wcrh- 
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aelude  Zu&axnxuf  usetzung;  vielleicht  ist  ein  Triclüorderivat  gebildet 
vorden,   welches  langsam  unter  Verlust  von  Chlor  in  ein  Mono- 
chlorderivat  übergeht.  —  Der  carhoxylirir  ß  ÄmidocrotonMtHralther^ 
C,H,;NO,.  liefs  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Chhrhohh}* säure* 
äther    auf  Faraamidoacdessiyöiher  erhalten;  Paraamidoacetessig- 
äther ')   (2  Mol.)  wurde  mit  Chlorkohlensäureäther  (5,4  g)  mehrere 
Stunden  aui  Kiicküurskühler  im  Oelbade  auf  180"  erwärmt;  nach 
Aufnohmeu  mit  Kalilauge  wurde  der  Kolbeninhalt   mit   Wasser- 
dütnpfen  destillirt,  das  de^^tilÜrende  Oel  dem  DeBtillat  mit  Aether 
entzr>gen,  die  ätherische  Liisung  getrocknet  und  im  Vacuutu  ver- 
.*.... ,»,>ji  gelassen.   Das  zurückgebliebene  Oel  zeigte  ganz  die  Eigen- 
■•■n   der  Verbindung  CyHi5N04,  und   die  für  diesen  Kürper 
oben  gegebene  Constitutionsforrael  wird  durch  diese  Darstellungs- 
vei»e  bestätigt.    Der  BildungspVocefs  verläuft  nach  der  Uloichung 
CjH.ClOa  +  CsHhNOj  =r  C,HnN»l4  +  HCl;  die  Ausbeutu  be- 
trug  15  Proc.  der  theoretisch  möglichen.     Dieser  carboxäthyJirte 
^.Amidocrotonsäureäther  (5  g;  wird  durch  Krhitzen  mit  höchst  con- 
centrirtem  alkoholischem  Ammoniak  (lOccni)  im  Rohr  auf  160  bis 
170*  während  mehrerer  Stunden  und  Abdestilliron  des  Alkohols  in 
euien   aus  verfilzten  Nadelchen  bestehenden  Krystallbrei  verwan- 
delt,  welcher  nach  Absaugen  und  mehrfacher  Umkrystallisation 
tos  Alkohol  kleine,  bei  131^  schmelzende   Nadeln  liefert,  welche 
in  Wasser   und   Aether   unlöslich   sind  und   mit  heifsem   Wasser 
vollständig   zersetzt  werden;   in  heifsem  Alkohol  ist  die  Verbin» 
dang   leicht,   in  kaltem    schwer   lösUch;    übersättigte    Lösungen 
werden    sehr    leicht    gebildet.     Die    Analyse    zeigte,    dafs    kein 
^Üraniidocrotonsäureamid   entstiuiden  war,  sondern   ein  Körper, 
dessen    Zusammensetzung   sich   von    der   des    Amids   durch   den 
Mehrgehalt  der  Elemente  des  Alkohols  unterscheidet:  CjHi-^NsOa 
=  CiH.jNj02  -\-  CjUgO;  doch  war  es  nicht  möglich,  Alkohol  zu 
eatfemen,  da  schon   bei  50^  Zersetzung   eintrat,  während  über 
Schwefelsäure   im  Vacuum   bei    gewöhnliclier  Temperatur  selbst 
nach  vier  Wochen  keine  Aendcrung   eintrat;   wahrscheiidich   ist 
der  Alkohol  nicht  als  Krystallalkohol ,  sondern  fester  gebunden 
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vorhanden.  Heber  die  bei  der  Einwirkung  Ton  Ammoniak  auf 
die  Verbindung  Ci,H,;,N()4  vor  sich  gehenden  Processe  werden 
einige  theoretische  Bemerkungen  gemacht,  indem  die  Wirkung 
durch  einige  Versuche  von  Claisen')  beleuchtet  und  mit  diesem 
Resultate  parallelisirt  wird;  bezüglich  dieser  mufs  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen  werden.  Versuche,  Ammoniak  aus  dem 
Körper  C-Hi^NiOs  abzuspalten,  gelangen  weder  durch  Kohlen- 
saure, Eisessig  oder  trockenen  Chlorwasserstoff,  die  entweder  gar 
nicht,  odeT  auch  vollständig  zerstörend  wirkten.  Die  Ausbeute 
des  Körpers  C-H,-  N„Oa  betrug  in  den  günstigsten  Fällen  71,4  Prot 
der  theoretisch  möglichen;  die  Reaction  ist  eine  umkehrbare: 
wird  der  Körper  lungere  Zeit  in  alkoholischer  I^sung  mit  Tliier- 
kohle  am  Rückftufskühler  gekocht,  so  können  nur  '/,  deaselbeu 
zurückgewonnen  werden;  der  Rest  ist  in  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung CiiHiiNOj  übergegangen.  Ebenso  wurde  Behrend's 
ß-Urumidocrotonsäitrt'aiJicr'')  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  im  liobr 
auf  160"  während  mehrerer  Stunden  in  den  carboTäthylirifn 
ß-Amidocrotonüäurrnthpr  überführt;  n.ich  Abdunsten  des  Alkohols 
und  Erwärmen  des  rückständigen  Krystallbreies  mit  verdünnter 
Kalilauge,  wodurch  unveränderter  Aether  verseift  wurde,  lielä 
sich  das  abgeschiedene  Oel  mit  Aether  extrahiren  und  nach  dem 
Verdunsten  der  getrockneten,  ätherischen  Lösung  rein  gewinnm. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  liels  Hehrend^s  Aether  sich  in 
das  oben  erwähnte  Amid,  CtHi^NjO;,,  überführen;  zu  dieaein 
Versuche  wurde  nicht  der  reine  Aether,  sondern  das  rohe,  ge- 
trocknete Condensationsproduct  von  Harnstoff  und  Acctessigälher 
verwandt;  dieses  Prodüet(15g)  wurde  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak (SOccm)  etwa  zwei  Stunden  im  Rohr  auf  dem  Wasserhade 
erhitzt;  nach  dem  Erkalten  schieden  sich  geringe  Mengen  von 
Mrthyltiracil  aus;  bei  weiterem  Eindampfen  wurde  eine  Krystall- 
masse  erhalten,  die  nach  zweimaligem  ümkrystallisireu  d« 
Schmelzpunkt  131"  und  die  Zusammensetzung  des  genannte« 
Amids  zeigte.  Der  genetische  Zusammenhang  der  drei  Köri)er 
C„Hi.sN04,  C7lI,,N,0,  und  C7lI,..,N30s  wird  durch  die  Constitutions- 
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fi>rmelnCH,-C|-NHCO.jC,Hi,=CH-]-C()aC,H.;CH3-Gf-NHCONH„ 
=HC-]-COAH,  und  CH,-C[-NHC<)NH,,=CH-|-C[-OH,-NH„ 
-OC^H;,];  di<^  Richtigkeit  der  lötzton  Üonstitution&formel  ist  jedoch 
zweifelhaft,  da  auch  andere  Combiuatianen  möglich  sind^  wie  in 
der  ALhandlung  näher  erörtert  wird.  Beim  Kochen  des  Körpers 
C-Hi^NjOa  mit  Wasser  wird  er  in  Harnstoff,  Aceton,  Alkohol, 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Concentrirto  Kalilauge 
wirkt  uiclit  vollständig  zerstöri'nd  auf  das  ß- Liramidocrototisäure' 
amid  ein;  wird  die  Verbindung  in  kochende  Kalilauge  (1:1)  ein- 
getragen, so  wird  unter  Animoniakcntwickelung  ein  Gel  gebildet, 
welches  bald  lilUtterig-krytttiilliinsch  erstjin-t  und  dann  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  labt  zcrHicfslich  ist;  in  Aether  ist  die  Ver- 
Inndnng  löslich,  nur  l)leibt  ein  wenig  unverändertes  Ausgangs- 
product  ungelöst;  narh  Verdunstung  des  Aethers  kr^-stallisirt 
das  zurückbleibende  Oel  nicht  mehr.  Die  gebildete  Verbindung 
hat  die  Formel  CuHinNgO^;  sie  wird  durch  Säuren  völlig  zer- 
setzt und  liefert,  mit  Barythydrat  im  Rohr  auf  130"  erhitzt, 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aceton.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
Anilin  auf  das  Condt-nsationsproduct  C,  HiiN04  konnte  ein  dem 
Axnid  analoges  Anilid  nicht  erhalten  werden;  die  gewonnene 
Verbindung  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  mit  keinem  ein- 
heitlichen l'roduct  stimmen,  sondern  zwischen  den  für  das 
Aiiilid  und  für  Di[ilienylbarristoff  bercLhiicten  liegen. 

Sidney  Skinner  und  S.  Ruhemann')  berichteten  ausführ- 
licher») über  die  Wirkung  von  Fhavjlhjdmzin  auf  Hiinistoff 
und  einiger  seiner  Derivate.  Folgendes  ist  nachzutragen : 
Dtphetnjlscmicarliazid,  G^H.N  H-CÜ-NliNHC,.H;..  entsteht  beim 
Erhitzen  aquivalcjiter  Mengen  von  Monopht^mjl Carbamid  und 
Phenylhydrazin  unter  Ammoniakentwickelung;  das  mit  Aether 
gewaschene  nnd  dann  mit  Wasser  ausgekochte  Product  wird  aus 
Alkohol  krystallisirt;  die  erhaltenen,  rosettenförmig  geordneten 
Nadeln  schmelzen  bei  170  bis  17P  und  sind  in  Aether  nnd 
Wasser  unlöslich,  in  Alktdinl  leii-ht  löslich.  —  Die  von  Skinner 
und    Kuhcmann    untersuchten     Carbazide    und    Semicarbazide 
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liefern  mit  einem  oder  wenigen  Tropfen  Kupfersulfat  intensiv 
g<^farbte  Lösungen:  Diphenißcurbazid  giebt  eine  violette »  n*ch 
Zusatz  von  Ammoniak  scharliichrothe  Fiirbung;  Dipheit^yhrnii- 
rnrhazid  eine  weiurothe  Fiirbung,  welclie  durch  Ammoniak  oder 
Salzsäure  verschwindet ;  Phfntßlsf^nithiocarbazid  eine  tiefblaue^ 
durch  Ammon  nicht  verschwindende  Färbung.  Monophenyl- 
Carbamid  und  Monoi)Ji€nijJthiocarba7ntd  geben  mit  Kupfeisulfat 
keine*  Färbung;  die  Fiirbung  ist  demnach  durch  die  Hydraxin- 
gruppo  bedingt  und  rülirt  von  der  oxydireuden  Wirkung  des 
Kupforsulfats  her;  andere  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  Quecksill>er- 
chlorid,  bringen  gleichfalls  Farbenreactionen  hervor.  Diphrnyl- 
carbasid- MercurichJorid^  CO(N  11X110^11^)«  .  UgCl,,  aus  einer 
wässerigen  Lüsung  von  Mercurichlorid  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Diidienylearbazid  erhalten,  wobei  zuerst  violette  Fär- 
bung eintritt,  bildet  nach  Umkrystallisation  aus  Alkohol  platte 
Krystalle,  die  bei  IHÖ"  ])lüt/.lich  zersetzt  werden;  ein  Tropfen 
der  alkoholischen  Mutterlauge  bringt  auf  Filtrirpapier  eine  violette 
Färbung  hervor.  Diese  Queeksilberverbindung  wird  durch  Kocheu 
mit  Wasser  zersetzt,  indem  eine  schwarze  Substanz  gebildet  wird, 
welche  mit  Ammon  einen  violetten  Niederschlag  einer  Base 
liefert;  diese  Base  ist  in  überschüssigem  Ammon  löslich  und  wird 
durch  Kali  roth  gefärbt.  —  VhvnylhxfdraztH'Pnmbanat^  CiOjNiH^ 
.2(UrtII,N.J,2  11,0,  entstellt  aus  Lösungen  von  Phenylhydrazin- 
Chlorhydrat  und  Parabansiiure  beim  Zusatz  von  Natriumacet&t 
oder  beim  Schütteln  einer  wässerigen  Lösung  der  Base  mit  einer 
wässerigen  Lösung  der  Saure;  die  Verbindung  ist  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich ,  schmilzt  bei  1 70"  unter  Zersetzung 
nnd  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Hy- 
drazid  zei*setzt;  sie  verträgt  Trocknen  bei  100^ —  Oxalurhtfdrtuid, 
NH2C0N[I(C()C()NHNHCcH:J,  durch  Kochen  der  vorgenannten 
Verbindung  mit  viel  überschüssigem  Wasser  nach  dem  Erkalten 
als  gelbliche,  geästelte,  krystallinische  Substanz  erhalten,  ist 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  gar  nicht  löslich,  schmilxt 
unter  Zersetzung  bei  215"  und  reducirt  KupfersulfatlÖsung  mit 
grüner  Fiirbung.  Durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Qxolur- 
säure.^  Ph/^tuflhtjdraj^itichloThjihui  und  Natriumncetat    wird   mcM\ 
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diese  Verbindung,  sontleni  Phemßhydrasinoxahit  und  Harnstoff 
erbalten.  —  Anilhivhlorhydrai  giebt  mit  Parabansäure  in  Gegen- 
wart von  Natriuniacetat  AniJinparabanat  in  dünnen,  bei  circa 
250"  unter  Zers(^tzung  schmelzenden  Nadeln,  welcbe  auch  direct 
aus  Anilin  und  Parabansäure  entstebeu.  —  Phenylhydrasin-AUoxan  *) 
wurde  beim  Vermisdien  kalter,  alkoholischer  Losungen  von  AI- 
loxan  und  der  freien  Ibiae  in  kurzer  Zeit  als  sehr  unbeständiger 
Niederschlag  erhalten;  die  Zusainmensetzung  ist  wahrscheinlich 
CO(NHC0)aC(()IIJ>^HNHC«Hi;  mit  überschüssigem  Alloxan 
liefert  die  Verbindung  ÄUoxauihi,  —  a-PhaitjIpfpriijUhiocarhamid^ 
N(^:.  ^lo)  *^^N11C,;H;.,  entstellt  beim  Zusatz  vun  Pbenylisoihio- 
cyanat  zu  Pipfridiii  als  eine  aus  Alkohol  nnikrystaUisirbare,  bei 
103  bis  104"  schmalzende  Substanz. 

Ludwig  (iattermjuin-)  hiit  xihtiv HarfisioJJ'Moride  unddpren 
synthetische  Anwendung  Dntcrsuohungen  ausgeführt,  Ilanistoff- 
cA/oW// (CarbaminsäurechloridJ,  Cl-CO— Nllj  ■'),  entstand,  wenn  bei 
circa  400**  ein  mälsig  starker  Stiom  von  Phosgen  über  20  bis 
30g  getrocknetem  Salmiak  in  einem  200  bis  300  ccm  fassenden 
Fractioiiirkolbeu  geleitet  wui'de;  das  Phosgongaa  passirtc  zuerst 
eioe  mit  Schwefelsäure  beschickte  Waschdasche;  die  Rühren  des 
angewandten  Apparates  müssen  möglichst  weit  sein,  um  Ver- 
stopfungen vorzubeugen,  und  die  Operation  muFs  an  einem  nicht 
allzu  hellen  Orte  iiusgetuhrt  werden  und  bßi  nicht  allzu  hoher 
äusserer  Temperatur  vorgehen,  um  die  Ausbeute  nicht  zu  ver- 
schlechtern; uöthigenfulls  kann  das  Condcnsationsrobi'  mit  einem 
Wasserkühh-r  umgeben  werden.  —  Das  HarastuÜchlond  dostilliil; 
als  eine  farblose  Flüssigkeit  in  diu  einerseits  mit  dem  Fractioiiir- 
kolben,  andererseits  mit  dem  Abzüge  verbundene,  doppelt  tubu- 
lirte  Vorlage,  welche  bei  hoher  LufttQni])cratur  auch  abgekühlt 
werden  mufs.  Dieses  Chlorid  besitzt  einen  zugleich  au  Salzsäure 
und  Isocyansäure  erinueniden  heftigen  Geruch^  es  halt  sich  bei 
niedriger  Temperatur  unter  AbschluCs  von  Feuchtigkeit  längere 
Zeit  unzersetzt,  wird  aber  hei  mittlerer  Temperatur  zum  Theil 
polymerisirt,  zum  Theil  in  CyamcUd  verwandelt.     Der  Siedepunkt 

1)  Vgl  Pcllizari,  JB.  f.  1Ö87,  696.    —    *)  Ann.  Chem.  2i4,  29  bw  7-i; 
Tgl.  JB.  f.  I8Ö7.  677.  —  »)  Vgl  Wühler,  Ann.  Chem.  Pharm.  45.  Öö4  (1843). 
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liegt  bei  61  bis  62";  bei  vorsichtigem  Destillirea  wird  mehr  als 
die  Hälfte  in  obiger  Weise  zersetzt,  und  selbst  das  Destillat  ist 
nur  schi>inbftr  unzersetzt  übergegangen,  indem  Isocyansäure  und 
Salzsäure  sich  gebildet  haben,  welche  dann  bei  niedriger  Tem- 
peratur wieder  zu  Ilarnstotfchlorid  vereinigt  werden;  bei  niedriger 
Temperatur  eretarrt  bisweilen  das  Harnstoffchlorid  zu  prächti- 
gen, mehr  al?  zolllangpn,  derben  Säulen,  welche  bei  50**  schmel- 
zen. Durcli  Wasser  wird  Harnstoflcblorid  zu  Salmiak  und  Kohleo- 
säui*e  umgesetzt;  durch  Aetzkalk  spaltet  es  sich  in  Salzsäure  und 
Isocyansäure;  mit  überschüssigem  Alkohol  liefert  es  Urethan. 
während  üherschüssif^es  Clilorid  mit  Alkohol  AllopbanKäureiither 
bildet;  bei  der  Einwirkung  von  Harnstofl'chlorid  auf  Amine  eut- 
stehen  Harnstoffe;  auch  Aldehyde,  Malonsäureather,  Zucker  and 
andere  Verbindungen  werden  vou  dem  Chlorid  heftig  angegriffen. 
Mit  jiromatisclien  KoldenwasMPrHtoÜVn  und  Phonoläther  werden  ia 
(.iegenwart  von  Aluniiinuiuchlorid  unter  Salzsäureabspaltung  Car- 
bonsänreamiile  gebildet.  Methiflkarmdoff Moria  und  Aethylharnäof' 
Chlorid  sind  bereits  beschrieben*);  der  Siedepunkt  des  letztereo 
wird  nunmehr  zu  92  bis  113"  angegeben.  Für  die  Constiiutm 
der  Harnstoffcldoride  nimmt  Gattermaun  an,  dafs  sie  die  Jeu 
Säurecbloriden  charakteristische  Gruppe  -C=0-C1,  und  demnach 
zugleich  eine  Amid-  oder  substituirtr  Amidgruppc  cuthalten, 
während  Er  Uabich's  und  Limpricht's  (1.  c),  sowie  neuerdings 
HentscheTs'*)  Annahme  nicht  beistimmt.  —  In  Gemeinschaft  mit 
Breithuupt  untersuchte  Gattermann  ferner  die  Einwirkung  tfM' 
Hani  Stoff  chlor  id  auf  Alkohole.  Mit  überschüssigem  McfhjflalkoM 
liefert  Harnstoffchlorid  unter  Zischen  und  heftiger  Erwärtnongi 
nach  Versetzen  des  Productes  mit  Wasser,  Ausziehen  mit  Aether 
und  Verdunsten  des  Aethers  Carbaminsäure  -  MethjhVher  all 
tafelförmige,  bei  52*^  schmelzende  Krystalle;  fügt  man  da- 
gegen zu  überschüssigem  Harnstofichlorid  langsam  Methylalkohol, 
80  wird  ein  festes,  weifses  Reactionsproduct  erhalten,  weichet 
nach   Versetzen  mit  Wjisser   und  Umkrvstallisation   des  weifsvi 


»)  CiattcrmaQD  und  Schmidt,  Jfi.  f,  I8S7,  Ü77;  vgL  auch  Hubieh 
und  Limprichl,  JB.  f.  1858,  23ü:  salzsaure  ryansAnronther.  —  »)  In  3rr 
JB.  f.  IHR5,  590  auügezogeiieu  Abhandlung. 
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Niederschlages  aus  heifsem  Wasser  AUophansäure-Methyläiher^ 
NHa-CO-NH-COjCHa,  in  farblosen,  bei  208«  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Nadeln  absetzt,  welche  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
löslich, in  heifsem  wenig  löslich  sind,  —  Mit  Äethyldlkohol  liefert 
Hamstoffchlorid  in  einem  Fall  Urethan,  bei  49^  schmelzend,  in 
quantitativer  Ausbeute ,  während  andererseits  ÄethyJallophanat 
entsteht.  Mit  Octylalkohol  resultirt  AUophansäure  -  OctylMher, 
NHj-CO-NH— COjCgHi,,  als  in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht 
lösliche,  in  Wasser  unlösliche,  bei  155  bis  15G^  schmelzende,  seide- 
glänzende Nadeln.  Mit  CeiylaTkolwl  in  ätherischer  Lösung  liefert 
Hamstoflfchlorid  einen  weifsen  Körper,  der  sich  nach  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol  sXs  AUophansäure- Cdyläther  erwies,  der  weifse, 
bei  70**  schmelzende  Blätter  bildet.  —  Mit  Aethylenchlarhydrin  in 
ätherischer  Lösung  entsteht  unter  heftiger  Reaction  ChJoräthylcar- 
bamat,  NH3-COOC2H4CI,  welches  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ist, 
aus  heifsem  Wasser  in  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  bei  115^ 
ohne  Zersetzung  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  —  Mit  Aethylen- 
alkohol  im  Ueberschufs  reagirt  Harnstoffchlorid  heftig  und  liefert  ein 
in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  schwer  lösliches,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Eisessig  in  der  Wärme  leicht  lösliches  Product, 
welches  nur  in  Form  krj-stallinischer  Flocken  gewonnen  wird,  bei 
147  bis  UQi»  schmilzt  und  aus  Aethylencarbamat,  C2Ri(0C0^Ui).iy 
besteht.  —  Mit  Glycerin  (1  Mol.)  liefert  Hamstoffchlorid  (3  Mol.)  ein 
gelatinöses  Product,  welches  nach  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Krystallisation  aus  Eisessig  aus  Glycerincarbamat,  CsHä(0C0NHj)3, 
besteht;  diese  Verbindung  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln, 
aufser  Eisessig,  unlöslich  und  krystallisirt  in  zu  Drüsen  ver- 
einigten, bei  2150  schmelzenden  Nädelchen.  —  Mit  aromatischen 
Alko\olen  reagirt  Harnstoffchlorid  noch  leichter;  mit  ätherischem 
Phenol  wird  leicht  und  quantitativ  Phetiylcarbamat  (Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  143**)^)  erhalten.  Thiophenol  lieferte  Fhettylthio- 
idlophafuitj  NHj-CO— NH-CO.SCgHä,  wenn  überschüssiges  Ham- 
stoffchlorid angewandt  wurde;  die  Verbindung  krystallisirt  aus 
Alkohol  in    farblosen,  glänzenden,  bei  218^  schmelzenden  Blätt- 


»)  JB.  f.  1869,  429  (CarbaminBäure-Phenol). 
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chen.     Mit   a-Niqthhil   liL'fi'il   HanistoffL-iilorid ,    in   molekularen 
Mengen  zusaramengebracbt,   a'Naphtt/lcarbinn'tf,  NHj-CO^Cj^H-, 
welches,  aus   Alkohol  kr^stallisirt ,  büfichclfiinnig  gruppirte,  Iwi 
156"  srhinelzende  Nadeln  hildet;  mit  ß-Naph(ol  entsteht   in  (hr 
gleichen  \yei8e  ß-Naphthylcarhaiiiat,  welches  in  Alkohol,  Aether, 
Chlorofoiin  und   Benzol   zienilich  leicht   liislich,  in  Wasser  fast 
unlöslich    ist    und    aus    Alkohol    in    langen,    farbloseu    Naddn 
krysiallisirt,    die    bei    IST"    schmelzen.  —   Mit    Thtjmol   liefert** 
iibci'schii^iylfßi'S  Harnstoßchlorid    ThymolalloplKutaf ^    NH^-CO-NH 
-COiC6Hj(Csn7,CH3),    welches    aus    Alkohol    als    warzcnfurraiÄ 
^Tuiijurte,  bei  190"  schun  Ixende  KiTstiillchen  erhalten  wird.    Dhs 
durch  Einwirkung  von  Ilamslofichlorid  auf  Gunjacol  entsteheuil«^ 
G iiiijuatharhamni .    N H^-C (XC^  114-00113 ,    zeichnet    sich    dorcli 
grofse  Krjstidlisationsfdhigkeit  aus;  die  Verbindung  krjstallisirt 
aus   Alkohol    oder  lieifsera    Wasser   in    prlit-htigen,  langen,  fafb* 
losen,  bei  127"  srhnielzeiidcn  Nadeln.  —  Auf  niehrwerthige  Phntd( 
wirkt  Harnstotl'rhlorid  mit  Leichtigkeit  ein.  doch  wird   hier  ge- 
linde   Erwärmung    eni|»folden;     mit    ätherischem    BrrmcaitrJtin 
entslt'ht  0  -  Phcnt/hnrarbunuti,  C^.Jl^-CSU^-CO^)^^  welches  aus  Al- 
koh(^l  in  feinen,  weifsen,  hei  178"  schmelzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt;  mit  Bcsorcin  bildet  sich  m^Phnnjlciicarbamat^  welches  aus 
Wasser  oder  AlJ^ohol  in  glänzenden,  farblosen,  bei  194'>  schmel- 
zenden  Nadeln  krystallisirt;   mit  ]Itf(lrochtnon    entsteht    p-Phe- 
»fjletwarbamttt,  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystullisirend  oud 
bei  236"  schmelzend.    Mit  Pißrogalfol  in  ätherischer  Lösung  erlüilt 
man  Pyroyalhharbantat  ^  C,;II;,  (OCONH^),,   aus  Alkohol  in  glän 
zenden,  farblosen,  bei  178"  schmelzenden  Blättern  krystalli&irend. 
Mit    Sulict/htldehyd    lieferte    IlarustolTchlorid    ein    stickstofffreie* 
Reactionsproduct,  welches  mit  dem  sogenannten  DisaUci/laldehffd 
identisch  war;   das  llarnstoffchlorid  verhält  sich   demnach  hier 
wie  andere  Säurechloride  und  dabei  wird  die  oben  erwähnte  An- 
nahme über  seine  Constitution  gestützt.  —  Die  Darstellung  eines 
Carbamats  bei  der  Einwirkung  von  llarnstoffchlorid  auf  Alkobolo 
wird  sich  voraussichtlich  dazu  anwenden  lassen,  durch   eine  m- 
fache  Stickstoti'bestimmung  in  dem  gebildeten  Carbamat   »lie  An- 
zahl der  Hydroxylgruppen  in  der  ursprünglichen  Verbioduiig  zu 
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l>estimmcn.  —  In  Gcnieiiisdiait  mit  G.Schmidt  untersuchte  Gat- 
tern) unu  fiTuer  die  Eiuwirhuvtj  der Harfiafoff'chloride  auf  Kohlen- 
wasi^erstoff'e.;  die  olmn  erwithnten  Huinstottchloridc  reagiren  bei 
Gegenwart  von  Ahiniiniuindtlnritl  mit  KohUmwasserstoffcn  unter 
Bildung  von  Sänreamiden  in  solcher  Ausbeute,  dal's  diese  Methode 
iu  virleu  Fällen  als  Darstellungsmethode  der  entsprechenden 
Säuren  sich  eignen  dürfte.  Wenn  der  Kohlcnwasscrstotf  weniger 
worthvoll  als  dns  Chlorid  war,  wnrdi*  von  ersterem  das  Doppelte 
der  theorctisciien  Menge  angewaiult;  im  anderen  Falle  wurde  das 
lVif»cl>o  der  theoretischen  Menge  des  HarnstoflTchlorids  an- 
gewandt; auiserdem  wurde  die  dreifache  Menge  des  Kohlen- 
wasserstofls  an  SchwofelkfdilenstoU'  zur  Verdünnung  hinzugefügt 
und  in  dieses  Gemisch  allmählich  unter  Umschiitteln  und  nothigen- 
fulls  Erwärmen  im  Wasserhade  pulverisirtes  Aluminiumchlorid 
(eine  dem  Harn^toffchlond  gleiche  Gewichtsmeuge}  eiitgetragen; 
nach  Beendigung  der  Ueaclion  giefst  man  die  Schwetelkohlen- 
stoffschicht,  aus  welcher  man  etwas  unveränderten  Kohlen- 
wasserstoff gewinnt,  ab,  watscht  das  Reactionsj»roduct  mit  neuen 
Mengen  Schwefelkohlenstoff  und  zersetzt  es  mit  Wasser  unter 
Kühlung;  die  Amide  scheiden  sich  dadurch  in  fester  Form  ab 
und  werden  aus  heifsera  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  einmal 
umkrj'stallisivt  und  dadurch  rein  und  meistens  prächtig  krystal- 
lisirt  erludten.  Zur  Verseifung  weiden  die  reinen  Amide  mit 
wässeriger  Kalilauge  oder,  wenn  sie  in  heifsem  Wasser  nicht 
löslich  sind,  mit  concentrirtem,  alkoholischem  Kali  am  Hückfluls- 
kiihler,  bis  die  Animonentwickelung  beendigt  ist,  gekocht;  nach 
Abdampfen  des  Alkohols  und  Aufnehmen  des  Itestes  mit  Wasser 
wird  das  unverseifte  Amid  den  wässengen  Lösungen  durch  Aether 
entzogen;  nach  Ansäuern  der  Avässerig  alkalischen  LÖsmig  mit 
Salzsäure  fallen  die  Säuren  fast  vollständig  aus  und  werden  aus 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Mit  Benzol 
reagtrt  Harnstoff chiorid  schwieriger,  als  mit  den  Homologen  des 
ersteren»  daher  wird  die  Reactioii  dunh  Wärme  unterstutzt;  es 
entsteht  Benjsamid  mit  fast  quantitativer  Ausbeute,  aus  Wasser 
in  purliouttL-rgliinzenden,  bei  127"  sclimolzeudeu  Hlätteru  kry- 
stallisirend;  durch  Verseifung  entsteht^  Benzoesäure.    Äethylharn- 
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Stoffchlorid  und  Bmsol  lieferte  das  bei  250  l>is  260**  destilUrcndc 

und  nach  der  Destillation  sofort  emt&rreiiAe  Ädhflhetimtnid,  C«H) 

-CO-NHC^H.,,  welches  aus  Alkohol   in  derhen,  glänzenden,  bei 

67°  schmelzenden  Twfeln  kryslallisirt.     Beim   Verseilen    entsteht 

Aethylamin    und  Benzoesäure.    —    Mit   Tohwl  lieferte  Hamstoff- 

chlorid   in    der  Kälte  p-ToluylaäuTeamid^    welches   aus   hei&em 

Wasser   in   hlendendweifsi'n    Nadeln   oder   grofsen,  tafelförmigen 

Krystalluu  krystallisirt  und  hei  156''  schmilzt;  mit  Kalilauge  wird 

es  cjuantitativ  in  p-ToluiflMiure.  Schmelzpunkt  179",  übergefiilirt; 

Mtiihißharndoff Chlorid  lii'f'ert  mit  Toluol  das  bereits  beschriebene*) 

tnethifhulistHuirte  p-Toluifhäiirramid;  ps  wird   mit  Kuli  zu  einer 

hfi   179"  scimie.lzcn<|pn  Siiure  verseift.     AdhtjUuirnstoffMorid  ühJ 

Toluol     liftfern   Aethylioluylsäureamiä,   C7H6-CO-N  !!-<]!, Hj,  aus 

Wasser  in  derben,  glänzcndi:'n,  bei  90°  schmelzenden  Nadeln  kry- 

stallisireiid;  hei  der  Verseifung  entsteht  hier  ebenfalls  p-Toluyl* 

säure.    IlaniMoffchloml  und  Ctnuol  liefern  das  Amid  drr  dmin- 

säure,  CsHyCfiH^-CO-NHs,  aus  Wasser  in  farblosen,  zwischen  loa 

und  IGO"  schmolzenden  Nadeln  krystallisirend;  es  wird  erst  durch 

zweitägiges  Kochen  mit  concentrirtem  Kali  verseift;  die  gebildete 

Säure  schmilzt  bei  116"*;  die  Substitution  hat  in  der  Parastellunp 

stattgefunden.     Ilarnstoffchhrid  und  o-Xtfhl  liefern  ein  Atnid  iu 

langen,  glänzenden,  bei  130  bis  131"  schmelzenden  Nadeln,  welcbfJ 

beim  Verseifen  die  sog.  j>-Xy/y/säHrt»  bildet;  die  Substitution  ist  i« 

die  ParaStellung  eingetreten.    Mit  m-XtjloJ  entsteht  das  Amid  der 

Xifhjhäure  in  langen,  glänzenden,  bei  180^  schmelzenden  Nadeln'). 

Mit  p'XijIol  entsteht   das   Amid   der  hoxtflyhuure  in   farblosen, 

bei  ISO*"  schmelzenden   Nadeln ;  mit  Cymol  trat  keine  Heaction 

ein,    yiii  Pseudociwtol  bildet  sich  das -4w/V/,  (CHj,)3C5H,-CONHt, 

aus  Alkohol   in  glänzenden,  bei  200  bis  'iül*»  ßcbmelzenden  Kry- 

stallen    krystallisirend,    welche    beim    Verseifen   Dunjlsfiure  lie 

ferten;  MesityJen  führte  zur  Hildung  der  laodnriflikiiirr.    Mit Durdl 

wird   das    aus   verrlünntem    Alkohol    iu    atlas^^iiiu^onden   Tafeln 

krj'stallisirende,  bei  172  bis  17.^'^  schmelzondo  Amid  einer  Jr/ra- 

methylbettsoi'säure^  (CHaJiCgH— CONH,,  erhalten,  welches  aufsersft 

>)  JB.  f.  1887,  678;    dort  jt-TohitßmHhithtmid  genannt.       —       *)  VaXrttt 
Xylylfüiire  siehe  JB.  f.  XBßS,  309. 
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wieng  7M  verseifen  ist  Die  Tetrftmetliylbcnzoesäure  krystalli- 
:  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  112**  sclimelzenden  Nadeln.  Mit 
pktalin  entbteht  in  der  Kalte  Naphtoisäureaniid^  Ci,,H7CONH3, 
Iches  zur  Trennung  von  etwas  Naplitalin  iius  viel  beifsem 
isser  umkrystallisirt  wird.  Aus  Alkohol  umkrystnllisirt,  bildet 
seidegliiuzende,  farblose,  bei  202"  schmelzende  Blätter,  diö 
t  Kali  a-Ntti)h(oi'säure  liefern.^  Mit  ct-AethtßmtpMalfii  t;ntstelit 
ich  Ihm  und  Harris)  Afthijlnaphtoi'sihtrcamid^  ^'sH.-CioHg 
ONHj,  ans  Alkohol  in  fiirblosi'n,  bei  166**  schmelzenden  Na- 
n  krystallisircnd ;  die  entspreehende  Säure  krystallisirt  in 
igen^  lirhtbrcchenden  Nadeln,  die  bei  132*'  schmelzen.  Mit 
efwphten  licrert  Harnstofl"chlori<l  das  Amid  eimr  Acenaphien* 
'bonsänre^  C,sH|,ON,  in  farblosen,  bei  198*'  schmelzenden Blät- 
n,  welche  mit  Kali  die  bei  217^^  schmelzende,  in'  farblosen 
dein  krystallisircnule  Accuaphiorsäurc ,  Cy^W^nOi,  liefert.  Mit 
TJiioiolcny  aber  nicht  mit  TJtiophtn,  gelingt  dieReaction  gegen 
rnstoffchlorid ;  da  das  entstandene  Amid  in  Wasser  ziemlich 
cht  lÖslicli  ist,  mufs  die  gesammte  wässerige  Flüssigkeit  sammt 
ra  Niederschlage  mit  Aether  ausgezogen  werden,  Dns  Amid 
det  schöne»  glänzende  Naduln,  die  bei  119"  schmelzen  und 
im  Verseifen  die  MdhjJthwpheiisäure  i)  liefern,  —  Mit  Meiathioxcn 
bsteht  (nach  Ihm  und  Zelinski)  ein  bei  115  bis  116"  schmel- 
ides,  in  farblosen  Nadtln  krystallisirendes  Amid,  (CH3)v-C4HS 
lONIL,  welche«  durch  Verseifen  die  entsprechende,  bei  171  bis 
2*>  schmelzende,  in  schonen  Nadeln  krystallisirende  Säure 
fort  —  Mit  Trimcfhifltlii(»phen  entsteht  ein  aus  Wasser  gut  kry- 
kllisirendes^  bei  14(i  bis  147*'  sclimelzi'nde«  Amid^  (CH..i)j,— C^S 
lONHj,  welches  eine  aus  Alkohol  in  derben,  bei  207  bis  208** 
imelzenden  Nadeln  krystallisirende  Siiure  beim  Verseifen  liefert. 
Fh^mläthrr  reagiren  mit  Harnstoffchlorid  noch  leichter  als  die 
ihlenwasserstoffe;  in  Gemeinschaft  mit  Hefs  führte  Gatter- 
inn solche  Synthesen  aus.  In  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Phenol- 
ier, l»  j,  Mol.  Hamstoffchlorid  und  Schwefelkohlenstoff  (der 
eifachen  Gewichtsmenge  des  Phenoläthei's)  wurde  pulveristrtes 


1)  JB.  r.  leSG,  1368. 
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AUiniiiiiumrliloi'id  (tnuo  dem  Ilanistotfcliloiid  gleiche  Gewicht*- 
uiC'iigo)  eingetragen  und  bisweilen  anfangs  im  Wasserbade  crhiUt;  i 
zur  Vollendung  der  Reaction  wurde  schliefslich  wieder  kurze 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwiirmt,  die  Sehwefelkohlensloffscliicht 
sodann  abgegossen  und  das  zurücligeblitdiene  Reaction^prodod 
nach  dem  Waschen  mit  Schwefelkoblenstöif  durcli  Wasser  zersetzt; 
das  auHgeschiedeiie  Amid  wird  aii8  lieifsem  W^asser  oder  ver- 
diinntom  Alk(dinl  unikrystallisirt.  Hnrnstoflelilorid  und  Anisd 
liefern  ^4 »/sawj/W,  cn.jO-CyHj-CONH;,,  in  hingen,  farblosen  Naikhi 
oder  in  Tafeln,  die  in  Wasser  mäfsig  leicht  löslich  sind  uud  bei 
1  B2  bis  Ki.H"  schmelzen.  Ilcnry's^)  Angabe  über  den  Schmelzpunkt 
dieser  Vorbindung  beruht,  wie  Gattermunn  zeigt,  auf  eiiiern 
Irrthum.  Das  Amid  lieferte  beim  Verseifen  nach  Entfernung  des 
noch  unverseiften  Amids  mit  Aether  und  Zusatz  von  Salzsaurr 
farblose  Anissäure,  die  aus  verdünntem  Alkohol  in  präcbtigrn, 
glänzenden  Nadeln  erhalten  wurde.  Mit  riu-netol  liefert  Ilamstiiff- 
chlorid  das^lmirf  ihr  p-OxäthilbensoraHnre^  CjHiO-CjHj-CO-Nnf 
aus  verdünntem  Alkohol  in  grofsen,  derben  Pnsmen  kryslallisirenA 
die  bei  20 J"  schmelzen;  mit  alkobolischrra  Kali  wird  das  Amid 
n;u'li  mehrstündigem  Erhitzen  am  HückHufskühler  verseift  unter 
Bildung  von  P'Oxäthy\h€nzoesciMre^)\  diese  lieferte,  mit  conccn- 
trirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  130"  erhitzt,  p-Oxybonzoesäure.  — 
o-Krcsolmtihtfhtih/^r  und  Ifitnistoffchlurid  bilden  leicbt  und  mit 
fast  t|uaiiiitativer  Auslieutt^  das  Awid  der  Met honfltohnfi säure. 
CH-, O-CyH.j-CONHj,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  prä*;h- 
tigen,  dendritisch  verzweigten  Krystallen   anachiefst,    die  bei  144* 

schmelzen   und  beim  Verseifen   mit  »Ikoholischem  Kali   die  eal- 

I 
sprechende  Säure  liefern:  diese  krvstallisirt  aus  Wasser  in  farb- 
losen, bei  193"  schmelzenden  Nadeln,  mc  ist  mit  Schair«*)  | 
}}-OTy-m-iohtijlnuihi/läihfrs<wrc  identisch;  sie  enthält  die  Carh- 
oxylgruppe  in  d^r  Parastellung  zu  Methoxyl.  —  o-KrrsoJäthttldÜtff 
und  Hanistoffchlorid  bilden  ein  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  farblosen,  bei  1C7»'  schmelzenden  Nadeln  kr^'stnllisirendc« 


')  JB.  f.  iy«i!),  iiVJ,  —   «)  Jü.  r.  Iö7l»,  760  (Aetbyl-p-oxybeuzotiiiure).  - 
3)  JB.  f,  1Ö79,  6bi). 
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Aliud,  CjH^^O-CjHö-CONH.^;  dio  ontsprochondc  At-thcrsäurc  kry- 
stallisirt   aus    Älkoliol   in  NailL'Ju^   dio   bei    11)'J"   schmelzen;   die 
Säure   wird  durch  Erhitzen   mit  Salzsäure   im  IJolir  zersetzt.  ^— 
It-Krvsohufihyllthcr  und  llarnstoffchlorid  lieferten  ein  in  farblosen 
Nadeln    bei    lUS**   schmelzcndcH    Ainiffi  der    von   Sehall')    dar- 
gestellten p'  llomomlkyimdhijUiihermHre y  widuhes  beim  Verseifen 
diese  Säuro  lieferte;  die  Formel  istCH^O-CjHß-CONH,  und  wird 
die   Constitution    näher  erörtert;    mit   rauchender   Sulzsäure  im 
Rohr  erhitzt,  lieferte  die  Säure  (tt-jo-Ojy-m'toJutjl säure.  —  p-Kre- 
Hftäthifläfhcr  grib   ein  aus  verdünntem  Alkohol   in  langen,  seide- 
glänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Asnid,  Cjli,  O-CjHg— CONH^, 
welches  bt»i  102"  schuiil/l;  ilurch  Verseifen  mit  Salzsäure  lieferte 
(lies  die  gleiche,  bei  151"  scIiniL-lzende  OxijioiuyUäure.  —  llußnol- 
mtihtjUUher  und  Hanistotlcblorid  lieferten  leicht  ein  aus  schwach 
verdünntem   Alkohol   in  langen,   glänzenden  Nadeln    krystallisi- 
n«ndes,    bei    140'*    sehmelzendes   Amid,    CHjO-Ci.j  IIj-^-CONHa, 
«eU^hes  mit  Alkohol  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet  und  nur 
I  schwer  verseifbar  ist;  die    entsprechende  Säure  ist  früher  von 
Leackart  und  Schmidt*)  dargestellt  worden   und  kryslallisirt 
in  derben  Nadeln,  die  bei   130'*  schmelzen;  die  Constitution  der 
Säure    ist   nicht   sicher  festgestellt  worden.  —    Thjjmoh'iihyläther 
reagirt    schwieriger    auf   HarnstotFchlorid;    das    gebildete  Amid^ 
CjU-0-C,.,H|.^CONH^,    krystallisirt  aus   Alkohol   in   farblosen, 
bei   1*27"   schmelzenden   Nadeln ;    dasselbe    ist   schwer   veiseifliar 
nnd  liefert  eine  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter   lösliche 
Säure,    welche    aus   diesem    in    derben,    bei    159**  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  —  AtUtiflmphetwläthrr  und  HarnstufiTchlorid 
reapiren  heftig  auf  einander;  das  entstandene  Amid^konnte  nur 
undeutlich  krystalliuisch  erhnlten  werden;   es  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  schwer  löslich   und    wird   am  besten    aus  Eisessig 
uiukrystallisirt;   v.s  schmilzt  unter   Zersetzung   bei  280"   und  hat 
Jip  Zusammensetzung  C2H4(0-C,;H^-CONH^)i.  —  Brmscatcchin' 
iiivicihif lädier  reagirt  etwas   schwierig  mit  Harnstoffchlorid;  das 
i   Amid  Uefs  sich  nicht  aus  dem  Rcactionsproduct  beim  Versetzen 


^)  JB.  f.  1885,  5Ö0. 
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mit  Wasser  in  fester  Form  ausscheiden;  daher  wurde  das  dabei 
resultirende  Oel  sofort  mit  concentrirtem,  wässerigem  Kali  einrn 
Tag  lang  gekocht;  die  Lösung  lieferte  dann  bei  Zusatz  von  Salz- 
säure  Veniinunsäure;  die  Carbuxylgruppe  befindet  sich  auch  bei 
dieser  in  der  Parastellung  zu  einer  Methoxylgruppe,  CgHj((3CH)(ii. 
UCHjEs],  COOHi»])*). —  a-Najihtijhndhifläthcr  liefert  mit  Harustof- 
fhlorid   in  erwiUuiter    Weise   leiclit   oiii    in    heifsein    Wasser   M 
unlösliches,   in    Alkohol    ziemlich   schwer' [ liisliches  Amid^  CHjU 
-CioH^-CONHj,  welches  lange,  seideglUnzende ,  bei  234"  schmel- 
zende   Nadeln    bildet;    mit  alkoholischem   Kali   lieferte   es  eiuo 
cntsi)rcchende,  bei  iSO"  schmekonde  Säure,  die  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Nadeln  kn-stallisirtc   und   durch  Erhitzen   mit   Sjih- 
säure   oder  Schmelzen    mit   Kali    entweder  unverändert«  Saure 
oder  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  a-Naphtol  lieferte. —  Der 
zur   Darstellung    des    Aniids    angewandte    c  - XophiijhtiethyUÜirr 
wurde  nach  einer  von  Henriques  dem  Verfasser  (CFatterroauDi 
mitgetheilten,    für  die  entsprechenden    Aethylverbindungen  An- 
wendbaren Methode  dargestellt,  indem  a-Na])btol  (25  g),  ab&olatcr 
Methylalkohol  (25g)  und    couceutrirte  Schwefelsäure  (10g)  vier 
Stunden  am  UückMufsküliler  im  Oelbade  auf  125"  erhitzt  wurden, 
während  ein  kleiner  Ueberdruck  durch  Quecksilber  gehalt*^n  wiinlf ; 
das    Reactionsgenii.sch    wurde    in   Wasser    gegossen,    die    Ölige 
Schicht  von  Naplitol  darch  Waschen  mit  Kali  befreit  und  dann 
rectificii't;  mau  erhält  fast  die  theoretische  Ausbeute.  —  ot-Naphiyl- 
äthißäthvr   und   Harnstoffchlorid  geben  ein  aus  heifsem   Alkohol 
in  glänzenden    Nadeln  kr^stalÜBirendes   Atnid^  welches  he\  244* 
schmilzt;    die    entsprechende    Säure    schmilzt    bei   214"   und  ist 
Ü'xäthißnaiihioesänre^  C,H^O— CiyHm-COOH,  welche  ein  in  kaltem 
Wasser  schwer  losliches,  iJi  prächtigen,  farblosen  ßlättcm   krj-, 
stallisircndes  Niürhnimih,  CsH.O-CiJVCOONa.  SHaO.  liefert 
Das   Calcinmsnh,   (CjHi  0-C„HG-t'O0)jCa .  311,0,    bildet   für 
lose  Nadeln  und  ist  ebenfalls  schwer  löslich.    Es  gelang  auch  hi 
tiicht,  die  Oxäthylgruppe  zu  verseifen.  —  ß-Xaphtylmfihifläiher  unii 
HamstoÖ'chlorid  geben  ein  aus  Alkdiol  nur  undeutlich  kr>-^talli- 


i 
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sirendes  Ämid,  CHjO-CxoHifi-CONHa,  welches  bei  186«  schmilzt 
und  nicht  verseifbar  ist;  auch  Aethylnitrit  ist  ohne  Wirkung.  — 
ß-NaphtyläthyJäther  liefert  ein  aus  Alkohol  in  prächtigen,  grofsen 
Tafeln  krystallisirendes  Ämid,  CaHiO-CioH^-CONHj,  welches 
bei  1610  schmilzt  und  sich  nicht  verseifen  lafst 

A,  P.  N.  Franchimont  und  E.  Klobbie  i)  untersuchten  einige 

neue  Hamstoffderivate.  Nitrohydantotn,  NOa-CH-NH-CO-NH-CO, 
durch  Abdampfen  einer  Lösung  von  reinem  Hydantoi'n  in  dem 
fünffachen  Gewichte  wasserfreier  Salpetersäure  (acide  nitrique  reel) 
im  Wasserbade  erhalten,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
Prismen,^''sowie  aus  Wasser  in  Nadeln,  und  schmilzt  bei  170o  unter 

Zersetzung.—  Nitrolacetylharnstoff,  NO,-(i(CH3)-NH-CO-NH-(io, 
wird  auf  analoge  Weise  dargestellt  und  in  theoretischer  Aus- 
beute gewonnen;  er  krystallisirt  aus  Benzol  in  grofsen,  rhom- 
bischen Tafeln,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas 
weniger,  in  Aetlier,  Chloroform  und  Benzol  sehr  schwer  löslich 
und  schmilzt  bei  148°  unter  Gascntwickelung.  —  a-üre'idopro- 
pionamid,  üH3-CH(NH-C0NHj)-C0NHj,  wurde  bei  der  Dar- 
stellung von  Lactylharnstoff  nach  Heintz  einmal  erhalten;  es 
bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt,  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich  sind;  mit  kochender  Salzsäure  entsteht 
Lactylharnstoff.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  196<*.  Bei  derselben 
Heaction  entstand  das  «-  Üreidopropionitril,  CH3-CH(NH-C0— NH,) 
— CN,  welches  aus  Alkohol  kleine,  bei  106^  schmelzende  Prismen 
bildet,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  wenig  lös- 
lich ist  und  mit  Salzsäure  Lactylharnstoff  liefert    Dinitroäthylen- 

carhamid,  NO3-6H-NH-CO-N  H-^H-NOa '),  durch  Lösen  von 
Aethylenharnstoff  in  Salpetersäure  und  Eingiefsen  des  Productes 
in  Wasser  erhalten,  bildet  farblose  Prismen,  die  in  Alkohol  schwer 
löslich  sind  und  bei  2100  schmelzen.  Mit  Wasser  gekocht,  liefert  es 
unter  Kohlensäure-Abspaltung  einen  dem  DinitrocUhylendiamin  iso- 
meren, bei  1740  schmelzenden,  stark  sauren  Körper,  dessen  concen- 
trirte  wässerige  Lösung,  mit  Kalihydrat  erhitzt,  eine  Kaliverbindung 


')  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  7,  11.  —  '}  Siehe  das  folgende  Referat. 


7bö    DinitroglycoI-iQlycoldimetliyl-,  DiuitroglycolJ>methylul*tI.  tsofucclmiri 

ausscheidet  ohne  da  Tb  dabei  alkalische  Dämpfe  entwickelt  vrerdi 

I 1  i 1 

-  DinitroijhjcohirR,  CO-NH-C(N0a)-NH-C0-NH-C(NO,)-NH, 

entsteht  beim  Autiösen  von  Olycoluril  in  Salpetersäure  und  Ein- 

giefsen  der  Lösung  in  Wansor  als  ein  in  Alkohol  seliwer  losliche* 

weifses  Pulver,  welches  bei  217^  sich  zersetzt   und   beiai  Kochen 

mit    Wasser    unter    Kohlensaure-    und    Stickoxydulentwickelang 

eine    mit    der    HydatUofusäure    isomere    Verbindung  ')    liefert 

Ghjcohlhmthijhml ,     CO-N(CHa)-(!;H-N(CH,)-CO-Nn-L^n->fH  J 

oder  C0-NH-(']H^N(CH,)-C0-NH-6H-NfCH,),  nach  Schiff* 
Methode*)  aus  Glyoxal  und  Monomethylliamstoff  erhalten,  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  200*  und  ist 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  und  in  Aether  nicht  lös- 
lich. Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefert  es  Dinitrogljicdl- 
dimethyhiril  (siehe  unten);  diese  Verbindung  wird  beim  Kochen 
mit" Wasser  nicht  zersetzt;  es  ist  eiu  weifses,  beim  Erhitzen  ent- 

flammendes  Pulver.  Isosucci^ntrcYä,  CH3CH-CO-NH-CO-NII-U). 
durch  Erhitzen  eines  innigüu  Gemenges  von  Harnstoff  und  bo- 
hernsteinsäure  mit  PLosphoroxychlorid  dargestellt ,  bildet  ans 
kochendem  Wiisser  krystallinisehe  Krusten;  es  wird  durch 
iiublimation  im  luftleeren  Uaume  hei  circa  190*^  rein  erhalU'D. 
Die  Verbindung  schmilzt  bei  192*^,  ist  in  Alkohol  und  Wasser 
sehr  leicht,  in  Aether  wenig  löslich. 

Dieselben 5)  l>erichteten  über  einige  Ureide  und  ihre  JCifro- 
derivate.  Wahrend  Sie  früher  in  den  oben  erwähnten  Nitroderi- 
vaten  die  Njtnjgruppen  an  Kohlenstoff  gebunden  annahmen, 
wurden  spater  Beobachtungen  gemacht,  welche  mit  Sicherheit 
den  Sclilufs  zulassen,  dafs  die  Nitrogruppen  an  Stickstoff  gebunden  m 
sind.  Dies  wird  durch  den  Zerfall  des  Nitrohydatdo'ius  heim 
Kochen  mit  Wasser  in  K*ilileiis!ture  und  Nitrmmidoocctomid, 
CHi(NHNOa)-COiNH,,  vom  Schmelzpunkt  134»,  dargethan,  welcher 
Körper  weiter  unter  Bildung  von  Ghjcolamid  zerfallt  Das  Montmitny 


»)  Siehe  «las  folgende  RrferaL  -   ^  JB.  f.  1867,  49a  —  «)  Rce. 
cbim.  Pays-aoa  7,  2^. 
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hydantoin  ist  deiniuidi  CH^-N(NO|)-CO-^H-CO.  Mommitroarcto' 
nylharnsfoff\  aus  Aceton^lhamstoff  und  Salpetersäure  erhalten,  li;it 

die  Constitution  (CH,),.=6-N(N05)-CO-NH-(^)0;  es  ist  Avenig  in 
Wasser,  mehr  in  Alkobol,  Aether  und  Chloroform  löslich  und  zeigt 
flenSrlimelzpuTikt  140  bis  Hl**.  Seine  oben  iingelÜhrte  Constitution 
ist  dadurch  bewiiison,  dafs  er  durch  Kochen  mit  Wasser  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Stirkoxydul  a-Oxyisohntyril- 
amid  und  cc-Oj'yisobuttei'säurcWeieTi.  DinUroäthylcncarhatnid  (siehe 
oben)  oder  —  wenn  man  mit  Franchimont  und  Klobbie  für 
solche  Körper,  bei  welchen  der  HamstolFrest  au  einen  Koldonwasser- 
stoffrest  gebunden  ist^  den  Xaraen  f^Uretne^  benutzt  ~  Adhylen- 

I 1 

dinitrourchi    ist  als   CHa-N(N()i)-CO-N(Nü;)-i;Ha  aufzufassen; 

CS  bildet  mit  Natrinmliydroxyd  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Verbindung;  diese  wird  durch  Silbernitrat  gefällt.  Mit  kochen- 
dem Wasser  wird  daraus  Äethylendinitramiti^  NH(NOj)-CH,-CHa 
— NH(NOaX  gebildet,  aus  welchem  ein  charakteristisches  Kupfersalz 
zu  erhalten  ist;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet 
aichGlycol  und  Aldehyd.  —  Das  von  dem  früher  erwähnten  l>iwt<ro- 


ijhjcoluril,     C()-NH-i;H-N(N03)-C()-N(X02)~dH-NH,    oder 
Aceitjlendinitrodiurein    erhaltene     Isomere     der    Hydanto'insäure 

ist    Gh/colurrhi,    CO-NH- (^11(011)    (^HfOIi)  NU.    -    Syinme- 
triscUes Di tntroyhfcoldimctliyltoit  oder  Acdylm'Umdhyldiniirmirein^ 

(io~N(NO,)-CR-N(CH,)-CO-N(NO,)-CH-yCH,,wirdbeimKochen 
mit  Wasser  nicht  verändert.  —  GlycoUdt'aindhyJuv'd  oik^iv  Äcdyhn- 

«€/rrtmef/f//^oem,CO-N(Cn,)-(?lI-N(Cn,)-CO-NYCH 
aus  Glyoxal  und  symmetrischem  Dimethylharustoff,  durch  Vor- 
mischen ihrer  wässerigen  Lösungen  erhalten,  schmilzt  bei 
'IM^^  ist  sehr  leicht  iu  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform, 
schwer  in  Aether  und  Benzol  löslich  und  liefert,  mit  Salpeter- 
säure behandelt ,  Acdylcntrimdhyhnononitrourein^  indem  eine 
Gruppe  CHs  durch  NOj  substituirt  wird;  diese  bei  225  bis  226" 
schmelzende  Verbindung  wird    durch   Kochen   mit  Wasser  nicht 
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verändert.    —    Dlnuihjlglycoluril    oder    Dimethiflacettflendiuriin, 


^ 


f^, 


0-NH~C:fCH3)-NH-C0-NH-€(CH,)-N  H,  ans  'wässerigen 
Lösungen  von  Harnstoff  und  Diacetyl  erhalten,  ist  in  Wasser 
schwer,  in  siedendem  Alkoliol  leicht  löslich,  sclimiht  nicht  bei 
290"  utul  wird  durch  Salpetersäure  in  Dimdhyhicdf/IendmütV' 
Urem  übertuhrt,  indem  der  Wasserstoff  der  zvei  dem  CO  be- 
nachbarten NH-Gruppen  durch  NO,  ersetzt  wird.  Diese  Verbin- 
dung läfst  sich  hei  230**  nocli  nicht  zersetzen.  —  Die  Besprechang 
der  Ersetzbarkeit  der  Wasserstofl'atome  der  Imidgruppen  und  des 
EinHufses,  welcher  von  gewissen  Atomgruppen  auf  diese  ans- 
geübt  wird,  bildet  den  Schlufs  der  Abhandlung. . 

Carl  von  Kutschig  M  hat  durch  Eintnfhtvff  von  Phosphor- 
pentasulßd  auf  Harnstoff  einen  Körper  von  der  Formel  CjH,NjPS,Üs. 
wahrscheinlich    NIVCO-NH-CO-S.PH.SNH^,    demnach  an 
Biuret-  oder  Alhphansäurrderivat ^  dargestellt.     Pbüsphorpenli- 
sulfid  (2  Thle.)  und  Harnstofi*  (l  Tbl.)  werden,  innig  gemischt>  auf 
dem  Wasserhade  im  Kolben  in  der  Weise  erhitzt,  dais  auch  der 
Kolbcnhals  warra  bleibt   Es  bildet  sich  dann  im  Laufe  von  20  Wa 
30  Minuten  eine  den  ganzen  Kolben  er!ullende,  blasige  Masse,  welcbe 
nach  Uebcrgiefseü  mit  Wasser,  wobei  Schwefelw;is.serstoff  entwickelt 
wird,  Filtriren   (nach   dem    Aufhören   der  GasentwickcUing)  uod 
Eindampfen  des  Filtrats  erst  Ammoniumphosphat  und  später  die 
neue  Verbinduni;  liefert.     Diese  ist  melirfaeli  aus  Wasser  umxu- 
krj'stallisiren  und  zeigt  dann  farblose,  monokline  Krystalle,  die 
sich  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  aber  schwer  lösen; 
die  Substanz  reagirt  sauer;  sie  liefert  zwei  Stlbcrscdse',   in  essig- 
saurer  Lösung  entsteht   C,U7NsAgPSjO,,   in    ammoniakalisclier 
Lösung    C,  H , N.,  Ag,  P .S^ Üj.      Bei    der    Behandlung    mit    Brom- 
lauge   oder  directer  Destillation   mit  Natron  giebt  sie   nur  ei 
Stickstoffatom   ab;   mit  aufgeschlämmtem  Bleioxyd  entscbwefel 
liefert  sie  Biuret,   mit  kochender  Salzsäure   behandelt,   euUfteh 
dieses,  Phosphorsäure  und  etwas  Araraon;  wird  sie  mit  vSalzsäu: 
im  Kohlensäurestrome  gekocht,  so  enthält  die  Lf)snng  unterph 


1)  Monatsh.  Chem.  0,  40C. 


Amlde  der  KohlensHaiv:    Rildutifl:  nnä  T^irtiCtxnn^. 

phorige  Säure:  C^HvtNiyPSjO, -f- 2H2O  =  CsHsNjOj  (Biuret) 
+  H,PO,  +  2H,8. 

F.  Eniich  M  berichtete  über  die  Ämide  der  Kohlensäurf  im 
weitesten  Sinne  des  Wortes.  —  Lossf'Ti  und  Schieferdecker*) 
bezeichneten  solche  Körpt»r  als  Amide  der  Kohlensäure,  die  nach 
der  Gleichung  m  CÜ,  +  n  NH,  =  C„Hb„_,„N„Oj„_,.  +  pHjO  sich 
bilden  oder  Kcrsetzen.  Bei  der  Einwirkunp  von  Kohlensäure, 
KohlcusfoffoTychlorid  oder  Koldtitmurefsitr  auf  Ammon  ent- 
irtehen  Carhaminsäure,  Harnstoff,  Gunnidin,  Cyanursaure,  Mela- 
nnrensäure  undCvfinaniid;  für  die  fiinf  erstgenannten  Verbindungen 
ist  der  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Ammon  unter  Wasserauf- 
nahme schon  früher  nachgewiesen  worden.  Aufserdem  entstehen 
bei  der  Reartion,  neben  den  genannten  sechs  Verbindungen, 
Körper,  welche  aucli  als  Amide  der  Kohlensäure  aufgefafst 
werden  können,  indem  sie  durch  Zu-  o<ler  Austritt  von  Kohlen- 
saure, Ammon  oder  Wasser  gebildet  werden;  solche  Körper  sind: 
Cyansäure,  Cyamelid,  Carbonyldihiuret,  Carbonyhliharnstoff,  fiir 
welche  der  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Ammon  unter  Wasser- 
aufnahrae  nachgewiesen  ist;  weiter:  Biuret,  Dicyandiamidin, 
Biuretdicyanamid,  Dicyandiamid,  Amidodicyansaure,  Biguanid, 
Melara,  Mellon,  Cyanilsäure,  Mellonwasserstoff,  Cyamelursäure, 
Cyanamidokohlensäure,  Melamin  und  Ammeiin  sowohl  als  Meiern 
(Klason)")  und  Diamidocyanursiiurc.  Für  diese  Körper  wurde  der 
Zerfall  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  unter  Wasseraufnabme  von 
Emich  nachgewiesen;  der  fragli<be  Körper  wird  mit  wässerig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  im  offenen  Kolben  abgedampft;  man  erhitzt 
längere  Zeit  bis  zum  Siedepunkt  der  concentrirtcn  Säure,  wobei 
die  Zersetzung  obne  wesentliche  Bräunung  eintritt.  —  Durch 
Digestion  mit  Kali  bei  300^  läfst  sich  für  melirore  der  genaimten 
Substanzen  die  gleich*'  Zersetzung  glatt  bewerkstelligen,  während 
solche  Körper,  wie  Fulminursäure,  Knallsäure  oder  andere,  die 
mit  den  «Amiden  der  Kohlensäure"  isomer  sind  oder  in  Zusammen- 
hang stehen,  nicht  glatt  in  Kfdilensäurp  und  Ammoniak  zerfallen. 

Br.  Pawlewski*)  berichtete  über  di^^  Einwirkung  von  Chlor* 


I  ')  MoDMtsli.  ehem.  9,  S78.  —  a)  JB.  f.  1872,  694;  f.  1873,  740 

I    f.  1886,  D41.  -  *)  Ber.  1888,  401. 

W  JnhTwWr.  f.  Clipm.  n.  i.  w.  (f»r  1889.  4J> 
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770  Binwirkuiig  von  Chlorac^ton  auf  DiphenylÄiüfoliArti»toff. 

aceton  auf  Diphettylsulfohumsf4>ff.  —  Aus  vorläufigen  Versucbpn 
wird  gefolgert,  Ma  CklorMtlensäurcäihvr  auf  Snlfoharnsiof 
wirkt,  iiulem  erst  eine  Verbindung  XH,-CS-NH-COj('J!..HCI, 
vom  Schmelzpunkt  117",  wahrscheinlich  das  Chlorhydrat  der  von 
Peitzsch ')  dargestellten  Verbindung  C4HHSN3O,,  entsteht,  und 
dafß  CMoniceton  mit  SuUbharnstofF  eine  Verbindung  NH^-CS 
-NI1-CH,C0CH,  .HCl  liefert,  welche  bei  126«  schmil?:t  und  m 
Platinsalz  bildet;'  ebenfalls  wirkt  Chloraceton  auf  Amide,  Chlor- 
essigester auf  Sulfoharnstoff,  aromatische  Amine  etc.  —  Durdi 
Erhitzen  von  Chloraceton  (2  Mol.)  mit  Diphetiifhttl/ohinistof 
(1  Mül.)  am  Rücktlufskiihler  erstarrt  nach  heftiger  Reactinn  das 
Ganze  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse,  die  aus  ChloroforiD 
in  dicken,  tarblosen,  chloroformLaltigcn  Tafeln  krrstallisirt;  völlig 
rein  wird  das  Produrt  erhalten,  wenn  man  im  kleinen  Maf^stabe 
im  Rcageiisrohro  mit  überschüssigem  Chloraceton  arbeitet;  man 
erhält  dann  iiuudratisclie,  einige  Centimeter  lange  Nadeln,  welche 
nach  Auswaschen  mit  Aether  rein  sind.  Die  reine  Verbinduui; 
schmilzt  bei  230  bis  21^2^'  (uucnrr.)  und  ist  DiiiJietiylacptonyl- 
sul/oharH^tqff'  Chlorhydrat,  N(CH.,-C0-CH3,  CrtH,)  -CS-NHCrH 
-HCl;  demnach  tritt  nur  ein  Säureradical  in  den  Hnmstoff  eis. 
Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  ia 
Aether  nnlöslich;  seine  PhdhwnhimlHng  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol uidiislicli.  Mit  Küliiiydrat  liefert  <las  Chlorhydrat  den  freieii 
Dij)iifnifflüCcfünifhttlfohurnsiüff,  welcher  aus  siedendem  Alkohol  ia 
langen^  schwach  gelben,  bei  139  bis  140"  (uncorr.)  BchmolzendeQ 
und  bei  IUI  bis  112»*  wieder  erstarrenden  Nadeln  krystJillisirt — 
Eine  ähnliche,  von  M.  Stojentin'^j  stufiirte  Roaction  lieferte  ii 
Folge  ^L'anderter  tScdingungen  ganz  andere  Resultate. 

F.  Foersler ')    lieferte   Beiträge   zur  Kenntnifs   der    Taui\ 
Vierte.*)  ihr  Thioharnsioffe.  —  Er  glaubt,   dafs   unter  den  Mok^ 
knien  der  Thioharnstotte  stets  in  irgend  einem  Verhältaifs  Mole- 
küle  der   (irundform    S=C(NH,),    neben   solchen  der  Form  HÜ 
=C{NH3,SHj  existiren;  Er  hat  WilPs^)  Versuche   durch  Ein- 


')  JB.  f.  1874,  8a->.    —    t)  J13,  f.  1085^  644,     _    s)  ßer.  18d8,  ISS; 
*}  Laar,  JB.  f.  1886,  16.  —  »)  JB.  f.  1881,  341. 


Tautomerie  von  ThiohRrnatoflten.  <  7 1 

Wirkung  von  AlkyU  und  Alkyleiihaloidcu  auf  Diphenyltlnoharnstoff 
h  der  Anisylrcihe  wiederholt.  Anisylimidoanisylcarhaminthio- 
nteihyh  C-H;0-N:rC(NHC7H,0,  SCH,),  aus  Dianisylthif>liarnsto*f 
and  Jodnietbyl  im  Rohr  bei  lOO**  crlialten .  krystiillisirt  aus 
Ukohol  in  kleineu,  weifsen,  bei  87*^  schmelzenden  Prismen,  die  sehr 
eicht  in  heifsera  Alkohol  und  Aether  löslich,  fast  unlöslich  in  Wasser 
rind.  Ks  blaut  Lackmus  schwach,  ist  leicht  in  Schwefelsaure^ 
^l^säure  und  Essigsäure,  weniger  leieht  iu  Salpetersäure  löslich. 
[>as  Chlofhifdt'at  bildet  weifse  Blättchen,  das  PlatinchhriddoppcU 
%ale  ist  erst  flockig,  später  krystallinisch.  in  kurzen  Prismen.  — 
Beim  Erhitzen  liefert  die  obige  Anisylverhindung  Mercaptan  und 
Carbodianisijlmid,  C(NC;H7  0),;  durch  Alkali  wird  daraus  jt/ff/iy^- 
miereaptan  und  IJianisifJharnstoff  gebildet;  durch  alkoholisches 
Amnion  entsteht  Mcthijlniercnptan  ^  Diunistß'  uml  Trianisyhjun- 
niilin.  —  Bei  drei-  bis  vierstündiger  Digestion  mit  Schwefel- 
kohlenstoff um  160"  entsteht  Änhyldithiocarbamtnsänrfi-Methyläther^ 
S=<^=(NHC7H70,  SCH,)  und  Anisylsenföl,  von  welchem  der  Aether 
sich  schwierig  trennen  lafst;  dieser  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
ia  Methylmercaptnn  und  AnisylsHiifÖl,  ist  im  verdünnten  Kali 
löslich  und  wird  durch  Säuren  gefallt.  —  Anitiylimidoanisyl- 
thiocnrhtmhmtnre-Afihyh'iihfr^  analog  dem  Methyläther  dargestellt, 
schmilzt  bei  82,5";  sein  Jodliydrat  bildet  glänzende  Rhomboedcr. 
—  Der  Propyläth^r  schmilzt  bei  58'^  und  krystallisirt  in  silber- 
glänzenden    Blättchen.     —     Antüyliniidoanitiylthiöearbaminaänre- 

Aeihyieuäiher,  V^U^O-^J:-k{C^B:0)^E,-Qll,S,  ans  Acthylcn- 
bromid  und  Dianisyllmrnstoft'  am  RücktlurskiihliT  erhalten,  bildet 
veifse.  bei  126'*  schmelzende  Prismen,  die  liäclit  in  Benzol  und 
heifsem  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  löslicli  sind;  er  giebt  ein 
leicht  lösliches  Chlorid  und  Sulfat^  ein  schwer  lösliches  Pikrat;  die 
Platinverbiüdung  ist  nur  in  trockenem  Zustande  bei  106*  beständig. 

Anisylthimtrbaminsäurc-AeihrflenafhcrSJ::~{W^^^^ 

aus  der  Aethylenbnse   und  SchwcfclkühlcnstofT  bei  200*  erhalten, 

bildet  harte,  bei  136"  schmelzende  Prismen,  aus    Benzol  grolse, 

* 

rhombische  Krystalle,  a  :  ft  :  c  =-  0,8441 : 1 : 0,3120;  es  reagirt 
Ineutral.     PhetnfJdithiti/^arbonntttinfifiurfi-At'thifleiuUhrr   krystallisirt 

41)  • 
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772        üemischt«  Xhiobftrnntofle  gegen  Alk^l-  uu<l  Alkyleuhaloüle. 

rliomHsch  hemimorph;  o:6:c  =  0,8770:1 :0,6517. —  Auisylthü 

carbamimäure-Aethiflcnnthfir.,  0=rC-(N C;  H, 0)-Ca H,— S,  aus  Dithi 
carbuminsäiireäther  durch  Kochen  mitMonochlore.^sigsäure»)  erhal- 
ten, biUU't  ^'liinzeiiih^  bei  1  IG"  schmelzemle  Blättchen,  die  in  Wasser 
uiiloslirli.  in  Alkohol,  Aetlier  und  Reiizol  lösHcli  sind.  —  Diant- 

sifhid/hydutiioin,  C^l{^0}f^C-'S{C^n^Oy-i:0'-CE^-iS.  bildet  sich, 
wouu  Diariisylthiohanistofl'  in  schnjelzende  Monochloressigsäaiv 
eingetragen  wird;  nach  dem  Umkrj'stalbsiren  der  Schmelze  aa» 
Eisessig  wird  die  Verbinduii'^f  in  hellgelben,  bei  190"  Bchmelzeotlen, 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  gar  nicht  löslichen  N;idek  er- 
halten. —  Die  Einwirkung  von  AlkyU  und  AJhfhnfudotdtn  im*/ 
fffmischte  Thioharnstoffc  kann  nach  zwei  Richtungen  verlaufeti. 
indem  NIl^C(NHR,)(SX)  oder  NK,^C(NH  R)(SX)  entsteht - 
AninyJphenifUhioharnst-offj  NH(C7H7  0)— CS-NHC^Hj,  aus  Phenjl- 
seafol  und  Anisidin  erhalten,  krystallisirt  in  vreifsen,  bei  W' 
schmelzenden  Prismen   und  liefert  mit  Aethjlenbromid  die  Biue 

C,H,NU:-N(CjH.())-C,Ht-i.  -  Aus  2v\(ph1}njfphniiflhornstof, 
Schnielzi^unkt  16*2  bis  163',  und  Aethjlenbromid  wunlen  zwei  Bft«n, 

C,  H,  N=('^-N(Cj,Hj)-C,H<-S  und  C«  H,  N=C^N(C.H,>-C,H44. 
erhalten;  die  ei-ste  bildet  in  Alkohol  schwer  losliche  Nadeln 
und  schmilzt  bei  ISiv'jOj  die  zweite  bildet  bei  134,&<»  schmel- 
zende Blättchen.  —  Jodmethyl  liefert  mit  den  beiden  besprochenen 
Harnstoffen  nur  je  eine  Hase,  indem  mit  der  AnisylverbiuduBg 
der  Korper  CfiH,N=C'.(NHC7H,0,  SCHj  in  bei  80"  schmelzcndea 
Nadeln  entsteht,  während  die  Naphlylverbindung  die  Basf 
r„-H;N(rNHC„H,,SL:H,)  in  bei  9G"  schmelzenden  Nadeln  liefert. 
Wahrscheinlich  existiren  demnach  für  ungleich  substituirt*.'  Thio- 
harnstoffe  drei  tautoraere  Formen:  S=C(NHR)CNHU,);  NR, 
rrCfNIUlH^n)  mid  NR=C(NIIR,){SH).  Die  aus  Thiohamstoffäi 
durch  Aetliylenbromid  erhaltenen  Verbindungen  enthalten  einen 
Thiazolring  ^j,    —    Das   FhcftyhliiltiornrhuiuiiHVhißni   ( Siedepunkl 


^)  Vgl.  Kvers,  diraen  JB.:    Aromfttische  Atnltie.  —    *)  HaDttnch,  JB. 
f.  18ö7,  1141  f.;  dieser  JB.t  Amine  der  Fettroihe. 
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Fi28*)  liefert  durch  Eeduction  mit  Zinn  nnd  SalzsäureJi^-PAew»/?- 

irikifdrothiazol  CH3-N(C«H,)-CHa-CII,i?,  und  Schwefelwasserstoff; 
diese  Verbindung  ist  ein  Oel,  welrhes  mit  Wasserdämpft-ü  rtiirhtig, 
iß  Wasser  unlÖBÜch,  in  Alkoliul  und  Aether  leicht  lösliL-h  ist.  — 
Bprch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  resp.  Methylenjodid  auf 
me  Thioharnstoffe  wurden  Korper  hervorgehracht,  wekho  ein 
Kohlenstoiiktom  mehr  resp.  weniger  als  dieThiazole  enthalten,  der- 
art entstanden:    l^henylimidophenifUhiocarbutnlitsäurc'Trhiififitflcn' 

iüter,    (!;H4-CHj-CH,-Ö-C(=NC,H5)-i(C6H,),    weifse,    seiden- 

g^nzende,  bei  1*^3**  schmelzende  Nadeln,  übrigens  der  Aethylen- 

■196  analog;  AnistfUmidoanisyUhiocarbamin.^äitre'Tnmethylenäther^ 

BtHt  O  N^-N  (C;  H-  Oy-C,  H^-S ,     schwer     krystallisirbar,     vom 

"chraelzpunkt  113  bis  11 4^;  aus  Alkohol  in  kugelig  aggregirten  Pris- 

I   ften;    PhetiylhyiidopJiettyUhiocarbftmiiisfiure '  31ethtjhiiäthrr ,   ^\H;,N 

I     '"  I 

[  =C— N(CflHj)-CH5-8,  sehr  leicht  in  Alkohol  loslich;   aus  dieser 

Losung   durch  Wasser  gefällt,   zeigt  er  lauge,  dünne,   bei   68" 

^bmelzende  Nadeln;  er  bildet  ein  krystulHnisches  Platinsalz.  — 

'^chliefslich  schlagt  Foerster  vor,  den  von  H.  Goldscluiiidt  und 

K.  Tolonowska')  als  Auisylgrnppe  bezeichneten  Coniplcx  CITiO 

-C^H4-CHaNH  mit  dem  Namen  „Ani&idylgi'uppc"  zu  bezeichnen, 

Um  Verwechselungen  vorzubeugen* 

ALbin   Jentzsch^J    untersuchte    Chrifsoidhi-    und    AmidO' 

pken^hnhurniitoß'.     Die    aus   küuUichem    Chrysoidin    dargt^slrllte 

reiue  Chry&uldinbase  wurde  in  Chlorofonalösung  mit  gustörmigem 

Chlorkohlenoxyd    urtt^n'    Ahknlihing    gesättigt,    die    djibei    zuletzt 

ausgeschiedenen  braunrotheu  Flocken  wurden  nach  Abtiltriion  und 

Trocknen    mit   Salzsäure   ausgekocht    und    die    Losung   in    beil'se, 

mäisig  concentrirte  Salzsäure  alitiltrirt;  die  beim  Krkullen  ausge- 

■icliiedencn  rothbraunen  Krystyllblättchcn  lieferten  nach  Losun;;  in 

Alkohol  und  Versetzen  mit  Ammoniak  einen  Nicderschhig,  welcher, 

nach  Ausziehen  von  beigemischter  Chryso'idinbase  mit  Chloroform, 

durch  Lösung  in  heifsem  Alkohol  und  Zusatz  von  SulzsÜure  beim 


=J  J.  pr.  CUem.  [2]  3»,  121. 
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Abkühlen     Jen     sahsaiiren     Chnjsotdinhurnsfoff    in    goldgelben 
Krystalleu   lieterte;    die   Lösung   dieser   Verbindung    in    heifseni 
Alkohol  und  Salzsäure  lieferte  mit  Ammoniak  nach  dem  ErkalUs 
Chrißsoidinharmtoff,  C,H;-N=NC6U,(NH),C0,  als  goldgelbe.  Ix-i   j 
30ü"   noch    nicht   srhuieUende,   in   Alkohol   schwer    lösliche,   iji 
Wasser,   Aether   und   Chloroform    fast    unlosliehe   Krystalle.    lo 
den   Salzen   dieser  Verbindung  ist  die  Säure   nur  schwach  ge- 
bunden und   wird   durch  Wasser  abgespalten;   die  Salze  müssen 
daher  mit  überschüssiger   Säure  dargestellt  werden.      Das  ü«/-'- 
saure  Salz  CiaHuN^O.HCl  bildet  goldgelbe  Blättchen;  das  P?(rfiV 
doppelsalz  derbe,  rothbraune  Krystallblättcheu;  das  Nitrat  zeigt 
prachtvolle,  goldgelb  glänzende  Krystallschuppen ,  die  über  200' 
schwach  verpuffen.    Das  Sulfat  scheidet  sich  gallertartig  aus;  nacli 
dem  Trocknen  ist  es  ein  gelhrothes  Pulver.     Durch  Erhitzen  ün 
Rohr  mit  schwach  rauchender  Salzsäure  während  acht  Stunden  auf 
200*^  wird  aus  Chri^so'ulinharnstoffKo\i\eniiu.m'e  und  Phenol  gebildet; 
durch   Einmikung  von   Zinn   und  Salzsäure  werden  AntUn  mul 
Antidophtwißetiharnstoff,  CtH,i(NH,j(NH)jCO,  erzeugt;  die  letztere 
Verbindung   bildet,    aus  dein  oxalsaui'eu    Salz    rein   dargestellt, 
lancettförniige,  fast  farblose  Blättchen,  schwer  in  kaltem,  leicbl 
in    heifsem  WiisHcr  löslich;   sie    wird    bei    220°    zersetzt.    —   Dm 
ChrysouHn    hat    demnach    die   Fomel    CgHjN=XCöH3(NH,),»). 
Sahsani'er  Amidophvntflenhai'nuhffy  aus  heifser,  verdünnter,  ab- 
soluter  iflkülioüschcr   Lösung   der   Hase   mit  Salzsäure   erhalleu, 
l)ildet  weifsc,  nikroakopische,  in  Wasser  lösliche  Nadeln;  daj&Sulf<A 
bildet  ebenfalls   weifse   Nadeln.   —   Der  Amidophenylenharnsto' 
liefert,  mit  Essigsäureanhydrid  und   entwässertem  NatriumaretÄl 
erhitzt ,     nach     dem     Erkalten     'rriacvtijhnn'HhpheniilcnharnMoff^ 
ü«Hj(NHC0CH3)(NCüGH,),C0,  welcher,  aus  Alkohol  umkrystall 
feine,  weifse,  seideglänzende,  bei  248°  schmelzende,  nicht  in  Wasseri 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  lösliche  Nadeln  bildet.  —  DkarbofinU 
amidohcmdi,  Cenj^ffNlllä.NJlfCO),,  aus  Amidophenylenharnslo 
und  flüssigem  Chlorkohlenoxyd,  durch  Erliitzen  im  Rohr  wahrem 
8  Stunden  bei  1 20",  Abtreihen  des  COClj,  Digeriren  mit  heifsem  Wa 


i)  Vgl.  Hofmanu,  JB.  f.  1^77,  409;  Witt,  JB.  f.  1877,  4ä8,  489. 
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und  AbfiUriren  als  schwiich  bräunlicher,  krystallinischer  Rückstand 
erhalten,  sowie  durch  Digeriren  mit  Salzsäure,  Wasser  und  Alkohol 
gereinigt,  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Säuren  nicht, 
in  Alkalien  leicht  löslich  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  fäll- 
bar. —  Diazophemflemliammharnsioffbromid,  CgHj-^NHjj-CONjßr, 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  den  schwefelsauren 
Amidophenylenharnstoff  erhalten,  war  auf  diosem  Wege  niclit  rein 
darzustellen;  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  gelöst  und  mit 
einigen  Tropfen  Brom  v».n"setxt,  lieferte  es  das  Diazopcrhromid  in 
gelbrothen  Nadeln,  welches  durch  Digeriren  mit  Alkohol  Brom 
abspaltet  und  das  Diazohromid  in  gelben  Krystallblüttclien  liefert. 
Amidophenyleuharnstoffgiebt  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Chlorkalk, 
Kaliumdichromat  etc.,  einen  dunkelblauen  Farbstnft^  der  in  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  löalich,  in  Aethur  unluhlich  ist. 

A.  Pinner  ^}  berichtete  in  Fortsetzung  fUhercr  Mitthei- 
lungen "j  über  die  Einwirhung  von  HarnMoff  auf  llydrazine.  Die 
früher  geniKchte  Annahme  über  die  Bildungsweise  des  Phenyl' 
urazols  aus  Plieiiylhydni/iii  und  Biuret  wurde  bestätigt;  durch 
Erhitzen  von  Plienylsemicarbazid  mit  2  Mol.  Harnstoff  im  Schwefel- 
säurebade  circa  10  Stund<'n  lang  auf  150  bis  160»  wurde  nach 
Erkalten  und  [Imkrystallisircn  des  Products  nus  Wasser  Phenyl- 
urazol  erhalten.  Diese  Verbindung  entstellt  auch  ans  salzsaureni 
rhenylbydrazin  urtd  Bitiret  durch  Suspension  in  Amylalkohol 
und  siebenstündiges  Erhitxen  am  Bik-kliulskühler;  2g  Biurot 
lieferten  1,0  g  reines  Pheiiylurazol.  o-Tohjhnukarbazid^  CJ^nNjO, 
aus  o-Toh/Jhydrazin  und  je  '2  Mol.  Harnstoff  erhalten,  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  und  Benzol  nicht 
löslich;  es  zeigtderbe,  ])lalte Nadeln  vom  ScliTuelzpnnkt  löTi  bis  IGO", 
reducirt  Fehl  iug' sehe  Lösnn^^  und  ammoiiiakalische  Silberlösung. 
O'Tolyhwazol,  CyHyNaOj^  au8  salzsaurem  o-Tolylhydrazin  (1  Mol.) 
mit  Harnstoff  (4  Mol.)  bei  200"^  erhalten,  bildet  weifse,  bei  no*» 
schmelzende  Hlättchen,  die  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  Alkalien 
und  Ammon  unter  Hothfärbung  selir  leirht  löslich  sind,  p-loly!- 
semicarhazid ,  C^HnNjO,  aus  jt-TolyUn/druzln  und  Harnstoff  er- 


>)  Ber.   1Ö88,  1219.    -    »)  JB.  f.   1837,  684. 
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Iialteu,  bildet  gläuzeude,  bei  157  bis  158*»  schmelzende,  iu  heifaem 
Wasser    uud    in    Alkohol    lösliche    Blattchen,    die     reducireDiJ 
wirken.  —  p'Tolplurajsolt  CsIlyNsOg,  aus  1  Mol.  des  llydrazins 
mit  4  Mol.   Hurnstüff  bei  löO  bis  170«  erhalten,  bildet  gelblich 
feine  Nadeln,  die   bei  274"  schmelzen.  —  Die  beiden   Naphtyl' 
hydrazifte  ^)  liefern    keiiif   Urazole,   sondern  nur  Seinirurhaside^ 
welche  sehr  schwer  schmelzbar   imd  unlöslich   sind.     Salssa^re* 
a-Naphtylhydrasin,  Schmelzpunkt  179",  ist  in  Wasser  leicht,  die 
ß-Verbindiiiuj^    Schmelzi*unkt   229",    in    kaltem   Wasser    schwer 
löslich,  und  diese  wird  daher  durch  Umkrjstallisatioa  gereinigt  — 
a-Napkiyhemicarbazid ,    G|[,  H7  N H-N  H C  0  N  Hj ,   aus   salzsaiu^m 
«-Naphtylhydrazin  und  2  Mol.  Harnstoff  erhalten,  bildet  dünne, 
glänzende,  schwach  bräunlich   gefärbte   Blättchen   vom  Schmelz- 
punkt 231",  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether  löslich,  ans  heifsem  Amylalkohol  krystallisirbar  sind.  Die 
ß'Verbituhnttj  bildet,  analog  dargestellt,  dünne,  bisweilen  drusen- 
fönnig'zusammengewachsene,  bei  225*^  schmelzende  Blattcheu.  — 
Fhnxtßumxol-  wird  von  Brom  und  Phosphorchlorid  bei   mäfsiger 
Temperatur  nicht  angegriffen,  bei  höherer  Temperatur  wird  es 
vollständig  zersetzt,  —  l'henifinrazdldim€th\jläther,  CjUj(CH,j,NjÖ|, 
durch  Erhitzen  von  Phenylurazol  mit  Kalihydrat  (2  Mol),  etwas 
Methylalkohol  und  Jodmcthyl  (2  Mol.)  auf  lOO*»  erhalten,  bildet 
aus   Alkohol  krystallisirt,   weifse,   bei   90**   schmelzende   Nadeln. 
Fhenyhrcuoldiacdyl^  C^  H5  (Cj  Ha  0)^  N'^  0^ ,  aus  dem  Urarol  durch 
einstundiges   Kochen   mit   Acetanhydrid   am  Uückdufskühler  ge- 
wonnen, zeigt,  nach  Krystallisation  aus  Benzol,  weifse,  in  Wasser 
unlösliche ,    bei    141    bis    1 49^    unter    Zersetzung    schmelzende 
Nadeln.   —   Beim   Erhitzen   von  FkenyhemkarhaÄid  auf   160  hi 
170^  in  vier  bis  fünf  Stunden  entsteht   neben  Phenylurazol  und 
Benzol  eine  Verbindung  CjHcNyO. 

Derselbe 2J  zeigte  si)äter,  dal's  die  soeben  erwahntt-,  beiia 
Erhitzen  von  Fhtnyhmimarhazid  entstehende  Verbindung  di< 
Formel  Ci4H,jN4Üa  besitzt;    wird  die  Verbindung  nämlich   rai 


>}  Vgl.  JB.  r.  18S5,  875   (;*  -  Naiihtylhydrazin)   und   JB.  f.  1886,  1090 
(«-Naphtylhydraziu).  -  '•')  Ber.  1888,  2329. 
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Essigsäureunhydrid  erhitzt,  so  wird  iyieAvetfjlrerhindnvffCjtWi^'SiOf 
.CjHjO  erhalten,  welche  aus  Benzol  in  kleinen,  bei  ll'S^ 
schmelzenden  Warzen  krystallisirt.  Wird  die  VerhindungCi  4^1,5X403, 
Z>(7>/»eH//fMrai^»n,  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  Natrium- 
acetat  gekocht,  so  entsteht  das  Dmvetifh^erivat,  C^  H,o  N'4  0^(Cj  H,G »], 
welches  feine,  schöne  Nadelsterne  bildet,  die  leicht  in  Alkohol  und 
lienzol,  nicht  in  Wasser  und  Petroleumäther  löslich  sind.  —  Der 
Aeihißäiher  des  Dfjfhntyhtnarns  wurde  durch  Erhitzen  von  1  MoL 
des  Urazins  mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  etwas  mehr  als  2  Mol. 
Jodäthyl  und  Alkohol,  wiihrend  fünf  bis  sechs  Stunden  im  Rohre 
auf  100°,  Filtriren,  Verdunsten  und  Umkrvstallisation  aus  Alkohol 
als  grol'se,  glänzende  Prismen  erhalten,  die  bei  137«  schmelzen  und 
die  Formel  CiiHnN4  0a-CaH;,  besitzen.  Es  ist  demnach  nach- 
gewiesen, dafs  das  Phenylsemicarbazid  beim  Erhitzen  zu  zwei 
Molekülen  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Ammoniak  sich  condensirt: 

2(C6H,-NH-NH-CO-Nn,)  =  CH^lil-NH-CO-NH-CO-^-CH^ 
+  2NH3. 

Derselbe  M  berichtet  über  IlifdmdoJnc;  die  von  Ihm  früher 
als  Mct^pyrazolone  -J  beschriebenen  Verbindungen  scheineu 
nichts  anderes  als  sithstituirte  Uydanloive  zu  sein.  —  Als 
a-HydantoivrerbindHtttjai  werden  solche  Lezeichnetj  welche  Wasser- 
BtoS'e  der  Gruppe  Clia  ersetzt  luibeni  ß-Varhinduntjen  sind  die- 
jenigen, welche  W^asserstuHf  an  dem  am  CILj  befindlichen  Luid 
ersetzt  enthalten  u.  s.  w,;  y-Verbindungen  sind  noch  nicht  dar- 
gestellt worden.  —  Pinner's  Ärthylidenmciapyra^olon  ist 
a-Ädhylidenhydantoin^  das  „StyrylmetapyrazoUu"  ist  a-Styryl- 
hydanto'in  und  das  laobutylmetapyrazolon  a- hohuiylhydaniuin.  — 
P inner  studirte  das  a- FhenyUiydtitdo'in  eingehender;  es  wurde 
aus  Mandelsiiurenitril  (Hfjg)  uiitl  Hariistoll'  dundi  Rrliit/en  auf 
100**  in  fünf  bis  sieben  Stunden  erhalten ;  das  Pnnlurt  lirlerte, 
nach  Ausschütteln  harziger  Producte  mit  Aether  und  Behandlung 
mit  halbverdüniiter  Salzsäure  im  Dampfbade,  beim  Erkalten  der 
gebildeten  Losung  das  Hydantoin  in  laugen,  weifsen,  bei  ITS*^ 
schmelzenden  Nadeln;  wird  das  Nitril  mehrere  Stunden  mit  coii- 
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centrirter  Sdlzsäure  gekocht,  so  scheidet  das  Hydantoni  in  Blätteben 
aus;  vielleiülit  liegt  hier  rÜunilicho  Isoraerie  vor.  l>ie  tmdcl' 
förmige  Verbindung  ist  in  Kali  lüshch  und  die  Lösung  bleibt 
klar;  die  blätterige  scheidet  dagegen  ein  schwer  lösliches  Kalium- 
salz aus.  Dieses  ec- Phehiflhtfihtutohi  ist  von  dem  ^-PheDyl- 
h}<lant(nn  S c h r  e h e  1* s  M  verschii'den.  —  Aulserdem  existü*en  aogti- 
i)anntePseiw?oAvr/fl»fo>M<!,  welche  den TUiohydantoineu  entsprechen*). 
Durch  Zersetzen  dos  Aethyliithers  des  a-Phenylhydantoms  rail 
Barytwasser  entsteht  aiilser  Haryunicai'bonat  reines  Aethylamin  und 
Phenylamidüüssigsäure;  dies  wirddurclj  die  Constitutionsfonnel  da 

genannten  a-Hydantoina,  (C«H:-(''H)-NH-CO(!mJNC,H,,  erklärt: 

das  a-PscudophenifUiifdantoln  hat  die  Constitution  (CjHs— CH)-CO 

-NCjH^  C:(NHj-0;  sein  Acthyläther  wird  durch  Barythydiiil  in 
Kcihirnsäure,  Ammoniak,  Acthybiniin  und  Mandelsäure  zersetzt. 
Das  a-Phenylhydantoiu  geht  leicht  und  (piantitativ  mit  linryi  in 

a-  Phenttlhfffhuitohisäure,    (C6H:,('h)-(^'HCO-NH,)(!;üOH,    über, 
während  ilie  Pscudovcrhiiidunji»  sich  dabei  weiter  zersetzt.    Es  ist 
daher  walirscheinlich,  dafs  dieHydanto'ine,  welclie  nicht  in  Hydau- 
toinsiiurcu   überfuhrt   werden    können^    nur  in   der  Pscudofonn 
bekannt  sind.   —    Das  oben  erwähnte,    schwer  lösliche  Kalisalz 
des  blätterigen  PhcnylhydantuTns  geht,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
in   (he  Knliverbii}d}tv(j  drs   Pstuihphcutjlhi/datiiohts  über.  —   Di« 
Aetheraiien  der  beiden  Phenylhydanto'ine  wurden  durch  Erhitien 
der    methyl  -    oder    äthylalkoholischen    Kalilösuiigen    der    fein- 
j;cpnlverten    Hydantoine    ujit     überschüssigem    Jodmothyl    oder 
ItrornilthyJ    im    Huhre    auf    lOO*^    in    12   Stunden    erhallen.      Iht 
Mvtlnßäthcr ,   C^HTN-^OaCHj,   zeigt  lange  Nadeln   vom   Schmelz- 
punkt   IGl     bis    leS^»;    der    Aeih\jUiihcr ^    derbe    Piismen     voia 
Schmelzpunkt  94'',  ist  löslich   in   verdünnten  Alkalien;  aus  der 
Lösung  scheidet   sich   später  der  Aether  der  PseudoVerbindung- 
aus.  —  Der  Psmidophe)iif1hffflanio)')}äthtjl(ithet%  durch  Erhitzen  von 
dem    untji'lnnelzbaren    PhenylhydantoTn    mit    alkohoHscbem    Kali 
und   Bromäthyl  erhalten,  bildet  feine,  weifse   Nadeln,   die   sidi 


i>  JB.  f.  1977,  3W.  —  ^)  Vgt.  Lieherinaiiii  n.  Lunge,  JB.  f.  1879»  35«, 
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oberliBlb  300",  ohne  zu  schin«')zen,  zersetzen  und  in  <len  liosungs- 
mitteln  schwer  löslich  sind.  —  a- Phentjlhydantohtsäurc  (siehe 
obenj,  AUS  a-Plicnrlhydantoin  mit  Barytwasser  und  Zersetzung  des 
Barytsalzes  mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  harte,  farblose,  bei  HS** 
schmelzende  Prismen.  Das  schmelzbare  FhniyUufdaritotn  Hi^fert 
mit  Essigsäureanhydrid  eine  jVo«öac€/t/?verbindung,  welche,  aus 
Benzol  umkrystallisirt,  kleine,  bei  145*  schmelzende  Nadeln  hildet, 
die  durch  NaOH  leicht  verseift  werden.  Kine  Diacetylvcrbindung 
liefs  sich  nicht  erhahen.  Das  iinsclnnclzbare  Hydantoui  liefert 
eine  nicht  krystaliisirbare  Acetylverliindung. 

B.  Kühn  und  Ed.  11  e n s ch e P)  untersuchten  substituirte 
Biurcie^).  Mono-  und  disubstituirte  aromatische  Eiarnstoffe 
addiren  sich  zu  aromatischen  ryansäurcäthcrn  unter  Bildung 
snbstituirter  Hiurcte:  I,  ÜONH  -f  NlJa-CONHR  =  NHR-CO 
-NU-CO-MIR  und  IL  CONR  -f  CO(NHR),  =  NHR-CO-NR 
-CO— NUR.  —  Trijjhenyibiuret,  C^oU^jls^Oi,  durch  AuHüseii  von 
Üiphenylharnstoft'  in  einer  überschüssigen  Menge  heifsen  rbenyl- 
cyanals  und  *  ,-  bis  1  stündiges  Digeriren  der  klaren  Losung  bei 
150*  erhalten,  zeigt,  aus  Alkohol  umkrystallirt,  den  Schmelz- 
punkt 147  bis  148°;  bei  höherer  Temperatur  tritt  regressive  Zer- 
setzung in  Diphenylhanistoff  und  Phenylcyanut  ein.  —  a-Diphenyl' 
hiuret,  CnHi^N^O, ,  aus  Monopbenylharnstoff  und  Phenylcyanat 
erhalten,  schmilzt  bei  :208  bis  210^  —  Fhenifl-p-ditoltflbiurety 
Cvj  H,i  N\  0;^ ,  aus  p-Ditolylliarustoff  und  überschüssigem  Phenyl- 
cyanat  bei  IGO  bis  170*^  gewonnen,  schmilzt,  aus  Alkohol  kry- 
stalUsirt,  bei  140".  —  Flienylbcnsyl-p'tolylbiuret,  CaxHjiNjO,, 
aus  I?e»»^(/^-p -tolylbarnstoff  und  Phenylcyanat  bei  lOO**  und 
F^ällnng  mit  Ligroin  erlialten,  erscheint  als  harzige  Masse,  welche 
nach  nu'hrnialigL'm  Unikrystallisircn  aus  verdünntem  Alkohol 
mikroskoi)ische,  bei  95  bis  104«  schmelzende  Nadeln  bildet.  — 
P'Tolylhiurd^  CasHa^N-iOj,  aus  p-Ditolylltartistoil'  und  p-Tolyl- 
cyanat  erhalten,  schmilzt  bei  iri5  l»is  15B«  und  leidet  bei  höherer 
Temperatur  regressive  Zersetzung.  —  o-p-DHolylbiurd,  C^iHuNsüj, 
aus  Mono-p-tolylharnstoff  mit  überschüssigem  p-Tolylcyanat  bei 


')  Ber-  1888,  504.  —  »;  HofmiiaD.  Jli.  f.  1871,  73-1  ff. 
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150  his  160"  darf^estellt,  krystaIHsirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weifsen  Nadeln,  die  bei  210"  zusammensintern  und  bei  216  bis 
224**  schmelzen.  —  Diphi-nyl'P'toltjJhirtiet,  Cj,i  H^jN^O,,  aus 
Üiphcnylharnstoft'  untl  p-Tolylcyanat  bei  «instUndigem  Erbitiseii 
auf  100  bis  170"  erhalten,  Kchmilzt  bei  214  bis  'ilC'».  —  Diphtntyl 
dtmi'ihjfUiarnstoJf\  Ctl[N'(CgH;,,  CHajJi,  verbindet  sich  wed^r  mit 
Phenyl-  noch  mit  ii-Tolylcyanat, 


Harnsäure  und  Abkömmlinge. 

Die  Abliundlung  von  J.  Horbaczewski  *)  über  eiue  neue 
Synthese  und  die  Constitution  der  Harnsäure  ist  auch  an  eiucm 
anderen  Orte  2)  erschienen. 

Die  Arbeit  Desselben^),  betreflend  weitt^re  synthetische 
Versuclie  über  die  Constitution  der  Harnsäure  und  deren  Ent- 
siehuntf  im  Thkrlörpcr  ist  ehenltills  an  einer  anderen  Stelle*) 
veröttcntlielit. 

Robert  Behrend  und  Dscar  Iloosen  ^)  hahiMi  .'itinthrtt^ckt 
Versuche  in  der  Harnsäurcrdhe  ausgetÜhrt;  Sie  liuben  durch 
neuere  Untersuchungen  dargetban,  dafa  die  bei  der  Keducüon 
des  Nitrourazils  neben  Aniidourazil  entstehende,  mit  der  Bar-* 
hitursäurc  isomere  Verbindung  als   das  Ure'id  einer  a-ß-Diozy* 

ncrifhäurr,  i'H-ClI=rOH-CO-NH-CO,  aufzufassen  ist.  Die 
Jsobarbitursäurc  wird  uiclil  von  Hydroxylamin  angegriilen,  liefert 
aber  beim  Koclien  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Areii/UsobarbUur- 
anurCy  CjHaNjO,,  welche,  aus  Wasser  umki7stallisirt,  als  schwer 
lösliche,  farblose,  contn^ntrisdi  gruppirte  Pnsmen  erhalten  wird. 
Mit  Bromwasscr,  1  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  der  Säure,  geht  die 
Isobarbitursäure  in  Lösung;  die  roth  gefärbte  Lösung  liefert  beim 
Verihuisten  Isodialursäure\  CJi^NjO^  .H-jO,  als  centimeterlangc, 
derbe   Prismen;   unter   100''   hat  die  Säure  2   Mol.  Wasser;  das 


>)  JB.  f.  1887,  G!M.  —  2)  Wien.  AkaH.  Her.  (2.  .\btb.)  95,  ^25.  —  »|  JB. 
f.  Idö7,  640  f.  —  *)  Vs'ieu.  AWwl.  Uev.  C2.  Ablh.)  96,  ö4iK  —  *)  Bcr.  Itm,  »99. 
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zweite  Molekül  Wasser  geht  bei  140  bis  150*'  völlig  fort,  indem 
Rothfärbung  und  anscheinend  geringe  Zersetzung  eintritt;  die 
Isodialursäure  weicht  von  der  Dialursäure  durch  Krystallform, 
Wassergehalt,  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  und  Beständigkeit 
gegenüber  Oxydationsmitteln  ab;  sie  entsteht  auch  aus  Amido- 
uracil  und  Hydroxyxanthin  durch  Einwirkung  von  Bromwasser. 
Mit  Essigsäure  reagirt  die  Säure  leicht;  die  dabei  entstehenden 
Körper  sind  noch  nicht  untersucht,  vielleicht  entsteht  ein  Mono- 

ureid  der  Trioxyacrijlsäure,  NH-COH=C0H-C0-NH-C0;  da 
Harnsäure  als  Diure'id  der  Trioxyacrylsäure  erscheint,  so  dürfte 
mau  durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Isodialursäure  die 
Bildung  von  Harnsäure  erwarten.  Beim  Erwärmen  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Harnstoff  und  der  sechsfachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  lieferte  Isodialursäure  eine  Lösung,  die  heim  Ein- 
giefsen  in  Wasser  einen  weifsen  Niederschlag  gah,  der  nach  Um- 
krystallisation  aus  heifsem  Wasser  die  Zusammensetzung  der  Harn- 
säure, G5H4N4O3,  zeigte;  die  Säure  besafs  auch  die  allgemeinen 
Reactionen  der  Harnsäure;  Versuche  üher  deren  Identität  werden 
angestellt.  Ein  Natronsah^  (CiH3N4  03Na)j.H3  0,  wurde  durch 
Lösen  der  Säure  in  einer  heifsen  Lösung  von  Natriumdicarbonat 
als  mikroskopisch  feine  Nadeln  erhalten,  welche  sich  auch  durch 
Lösen  der  Säure  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  Kohlensäure 
bilden.  Das  BaryumMxlz,  {Q>:,R^^^O^\^2i.2\{^Q^  wurde  als  un- 
löslicher Niederschlag  aus  der  heifsen  Lösung  des  Natronsalzes 
gewonnen. 

Moritz  Hagen  9  hat  im  Anschlufs  an  frühere  Versuche  von 
R.Behrend')  das  dinicthylirte Methyhiractl  untersucht.  Trimetkyl- 
uraeilj  C^HioNaOj,  vnirde  aus  dem  durch  Lösen  von  Methyluracil 
in  heifser,  concentrirter,  wässeriger  Kalilauge  erhaltenen,  durch 
Waschen  mit  Alkohol  gereinigten  und  bei  180*"  getrockneten  Kali- 
salz des  Mcthyluracils  (13  bis  15  g)  beim  Erhitzen  im  Rohr  mit  Jod- 
methyl (40  bis  45  g)  auf  135  bis  140°  während  5  bis  6  Stunden  er- 
halten; nach  Abdestillation  des  überschüssigen  Jodmethyls  wurde 
der  Röhreninhalt  mit  Wasser  aufgenommen  und  um  die  letzten 

>)  Ann.  Chem.  244,  1.  -  »)  JB.  f.  188G,  561. 
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Spuren  von  Jodmethyl  zu  vertreiben,  auf  dem  Wasserbade  erhitztil 
die  wäascrige,  jodhaltige  Lösung  wurde  mit  Chloruform  durchge^ 
MchÜttelt,   die   Chloroformlösung  dann,   nach   Hindung   des  JodJ 
durch  ein  wenig  SudalÖHung  sowie  Trennung  dieser  von  dem  Chloro 
form,   über  ChUircalcium  getrocknet  und  zuletzt  das  Chlorofom 
ahdefttillilirt     Das  dabei  zurückbleibende  ölige  Product  erstarrte 
beim  Erkalten  und  wurde,  um  das  bei  der  Reduction  des  Melhrl- 
uracils  entstandene  Dthijdnir  zu  entfernen,  mit  viel  Aether  taf« 
genommen ,  wobei  nur  das  Trimethyluracin   sich  nach  und  tuuh 
löst.    Nach  Abdohtilliren  des  Aeihers  wurde  das  zurückgi»bliebfDe 
Trimethyluracil  aus   Alkohol    umkrystallisirt.   —    Aus  der  oben 
genannten   wässerigen   Lösung    konnte    durch  wiederholte«  Av- 
schütteln   mit  Chloroform   noch  mehr  Trimethyluracd  gevo&aeo 
werden.     Die  Ausbeute  betrug  40  bis  45  IVoc.  der  berechortea 
Menge.      Trimethyluracil    ist    in   Aether    wenig,    in   Chlonj^bn, 
Alkohol   und   Wasser  leicht  löslich;    das  Dihydrür    des  iMyf 
xiracüii  ist  in  Aether  unlöslich,  in  den   übrigen  lÄisungiBiB^ 
schwieriger  löslich.     Aus  den   ungegobeiien  Lösungsmitteln  bj* 
stallisjrt  das  Trimethyluracil  in  glänzenden^  rhombischen  BUUi:^ 
die  bei  lOO'*  schmelzen;  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basea  UiA 
es  Salze,  löst  sich    aber  in  conceutrirteren  Lösungen  dosA« 
(»hne  Veriinderung.     Durch  Erhitzen  mit  conceutrirter  Salat«? 
im  Rohr  trat   erst   bei   250"  Zersetz.ung  ein   unter  Bildosf  «■ 
Methylamin,  indem  fast  immer  das  Rohr  zersprengt  wurk;  «■» 
lOproccntige  Lösung  von  Cldorwasserstoff  in  Eisessig  wirkte  ^bA 
F.rhitzen    im   ICohr   nur  theilweise    zersetzend.    Mit   BarjtKviaA 
tritt  dagegen  hei  :^00'^  vollstiindigL*  Zersetzung  ein,  iiuWa  IMfc*^ 
amin,  Kohlensäure  und  Kssigsiiure  gebildet  werden:  C^H^KT' 
+  2Ba(>,H,  +  H,0  =  2CH3NH,  -f  BaCO,  +  (C,ll; 
welche  Zi'i-setzung,  wie  die  Vereuche  zeigen,  quantitativ 
Die  Ahspultung   der  zwei   Methylgruppen  als  MetbjUan 
dafs  dieselben  an  Stickstoff  gebunden  sind,  und  zwar  des  W 
Stoff  zweier  Imidogruppen  ersetzen;  daher  gehührt  dem 

uraril  ffdgende  Structurforrael:  CO-{N.CHjH^-^'Hi 
.('II  )     Hehrond's    Formel    für  Methyluracil   gewinnt 
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weitere  Stütze.  —  Für  die  Aurtassung  des  Kalisalzes  des 
Biylurncils  ist  es  von  grol'ser  Wichtigkeit,  dafs  das  Trimethyl- 
cil  keine  Salze  mit  Basen  hildet.     Hagen  nimmt  für  die  Salze 

Methyluracyls  1  Mol.  Wasser  als  Krystallwasser  an,  wie 
in  der  Originalabhandlung  erörtert  wird.  —  Wird  bei  der 

dlung  von  Trimethyliiracil  das  .Todmotliyl  durch  Alkylbn>- 
ler  -Chloride  ersetzt,  so  bilden  sich  verschiedene  Verbindun- 
■entstand  durch  Erhitzen  von  Methyluracilkalium  mit  über- 

tigern  Bromäthylat  auf  140  bis  ir>0"  im  Rohr  nur  eine,  aus 
l«em,  absolutem  Alkohol  in  concentrisch  grappirtt'n,  spiefsigen 
dein  kryslallisirende,  bei  194  Ins  196«  schmelzende  Verbin- 
ig,  deren  Zusammensetzung  derjeTiigen  <le8  Aähifhnetktfluraeih^ 
^iftNjO,,  sehr  nahe  kam.  Mit  Benzylchlorid  auf  150°  erhitzt, 
*erte  das  Methyluracilkalium  anfser  nnzersetztem  Methyhiracil, 
^es  durcli  Behandlung  des  Röhreninhaltes  mit  Wasser  unge- 
pbleibt,  Benziflmethyluracü,  CijHiaNjO,,  welches  aus  der  wasse- 
fbfi  Lösung  nach  Alulestilliren  des  übt^rächüsrngen  Henzylchlorids 

^nsRprdampfstrfKni\  Ausziehen  des  RürkKtandes  durch  Alkohol 
[Yerduiiatung   der   Alkohnllüsung  hin    zur  riillfte   im   Vaeuum 

mon  wird.  Hie  Ausbeute  war  gering.  Benzylmethyluracil 
st  lebhaft  irisirontlo,  perlmutterglÜnzende  Blättchen,  welche 
L  232  bis  '233'^  schmelzen  und  in  siedendem  Wasser  wonii^,  in 
liher  kaum  löslich  sind;  es  ist  in  AlkulicMi  löslich  und  wird 
W^  Säuren  wieder  abgeschieden.  —  Aus  dem  Trimethyluracil 
Men  mehrere  Derivate  dargestellt;  durch  Einwirkung  von 
»ckenem  Brom  oder  Brom  in  überscliüssigem  Schwefelkohlen- 
^  auf  fein  pulverisirtea  Trimethyluracil  erhielt  Ilagon  nach 
Bansten  des  üherschüssij^en  Broms  im  Wasserbade  einen  in 
olndem  Wasser  schwer  Inslirhen  und  aus  der  Losung  in  pris- 

tchen  KrystäUchen  austalU'nden  Körper  von  der  Zusammen- 

lg  CcHjNO^Br,;   die  Reaction   konnte  nicht  weiter  studirt 

m.  —  ZXbromozfftrmrtkifhtraciJ,  CjHjoN^OjBrj,  wurde  durch 
von  Brom  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Trimothyluracil 
^  beständigem  Umrühren,  bis  die  rothe  Farbe  der  Lösung  auch 
■  dem  Stehen  nicht  mehr  verschwindet,  erhalten.  Die  Ver- 
dung   scheidet   sich   a!sbnl«l   aus   nnd    bildet    ein   wcii'ses,   in 
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Wasser  schwer  lösliches  Pulver;  aus  heifaer,  wässeriger  Lösung 
krystallisirt  sie    in   glasgläiizonden,    rhomhisrhen    Tafelchen;  in 
Alkohol   und   Aether   ist    sie   nur   wenig  löslich.     Der  Schme1^ 
punkt  liegt  bei  163^,  bei  welcher  Temperat-ur  zugleich  Zersetznii); 
eintritt.    Heim  Kochen  mit  Wasser  und  Alkalien  wird  Brom  ab- 
gespalten. —    Die    Ausbeute  an    Dibromoxymcthyluracil    betrügt 
90  bis  95rroc.  der  theoretischen  Menge.    Mouobt'omirimHhyluraa\ 
CyHitNaOjBr.  entsteht  unter  Aldehydbildung  beim  Erhitzen  Ton 
Dibroniuxytrimetliyluracil    am     Fiacktlufskühler     mit    absolutem 
Alkidiol.  bi.s  die  schlicfslich  gelbe  Farbe  d<*r  Losung  verschwunden 
ist;   boiiiL    KrkiiUeii    krystallisirt    Bromtrimethyluracil    in    feinaa, 
verülzten    2Jädelcben    aus,    welche    bei  126<>    achmeken    und-  hi 
Alkohol   wie   heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  das  l)ibnm»pn>» 
duct  sind;  Wasser  und  Alkalien  zersetzen  sie  nicht  beim  Kochen. 
Die  Ausbeute  war  63,8  Froc.  der  theoretischen.  —  IhMorox^ri' 
Mcthtfluracil y  GtHjaNjOsCL,  entstand  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  wässeiige  Lösung;  es  ist  der  ontsprecbendeu  Bromverbin- 
dung in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlicb.     Aus  hcifser,  wässe^ 
riger   Lösung   krystallisirt   es  in  rhombischen   Kryställcben;  die 
Verbindung    schmilzt  bei    143   bis   144«  unter  Zersetzmig,  wird 
von  Wasser  und  Alkalien  langsamer  als  das  entsprechende  Brom- 
protluct  zersetzt  und  von  Alkohol  bi*im  Kochen  nicht  verändert; 
durch  Behandeln  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  und  Salzsauri' 
auf  dem  Wasserbade  wird  Monochhrtrimethyluracil^  C^H^'S^Oti^ 
gebildet,  und  nach  Eindampfen  ziL*mlich  bis  zur  Trockne,  LosUQf 
des  Rückstandes  in  Wasser,  Füllung  mit  Schwefelwasserstoff,  aoa' 
dem  Filtrat  von  dem  Schwefelzinn  durch  Eindampfen  und  Stehen 
als  lange,  prismatische  Stäbchen  erhalten,  die  leichter   in  Wasser 
als  das  Dichlorproduct  löslich  sind  und  von  W'asser  und  Alkalien 
nicht  zersetzt  worden.  —    MoiioamifJotrimethi/lunictl^  ^xHii^jOji 
durch  Erhitzen  von  Bromtrimethyluracil  mit  wässeriger,  conccn^ 
trirter  Ammoniaklösung  im  Bohr  auf   14(»  bis   150^  Eindampfen 
des  Rohreninhaltes  zur  Trockne,  Ausziehen  aus  dem  Rückstände 
mit  heifsem  Chlorofonn  und  Abdestillation  des  Chloroforms  und 
schlicfslicli    Krystullisation  aus    beiisem,  absolutem  Alkohol   er* 
halten,   krystallisirt    in  feinen,   verfilzten,  gelblichen  Nä<^elchen 
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welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Acther  nur  Wenig 
löslich  öind  und  hei  IHß  bis  167"  srhmel/en;  bei  höheren  Tem- 
peraturen subliniirt  es.  Mit  vordünnten  Säuren  l)ildet  das  Amido- 
trimethyluraril  leicht  zerfÜelsliche  Salze;  das  salzsaure  Salz, 
durch  Kindampfen  von  Aniidotrimethylnracil  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  erhalten,  bildet  eine  glasige,  zerfliefsliche  Masse.  Die 
Amidoverbindung  reducirt  femer  ammoniakalische  Silberlösung; 
durch  Ammoniak  wird  sie  bei  höheren  Temperaturen  unter 
A!)fipaltung  von  Methylamin  zersetat  —  Die  Ausbeute  bei  der 
Darstellung  von  Amidotrimetbyluracil  ist  sehr  gering.  —  Tri- 
meihßhydroxijxanthin^  CsHuN^O-j,  wurde  durch  Abdampfen  von 
Amidotrimethyluracil  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  Lösung  des  Rück- 
standes in  wenig  Wasser,  Zufügen  von  überschüssigem  Kalium- 
cyanat  und  Krwärmen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt;  beim  Er- 
kalten scheidet  sich  die  Verbindung  als  glänzende  Kryställchen 
aus,  die  unter  dem  Mikroskop  als  Prismen  mit  schiefen  KndHächen 
erscheinen:  die  Krystallo  werden  aus  heifsem  Wasser  umkrystalli- 
sirt  Trimethylhydroxyxanthin  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  in 
Aether,  Alkohol  und  Alkalien  unlöslich;  durch  concentrirte  Salz- 
säure wird  es  gelöst  und  aus  der  Lösung  wieder  durch  Alkalien 
gefällt.  Bei  300"*  wird  es  nur  leicht  gebraiint,  ohne  sich  zu 
zersetzen.    Die  Ausbeute  war  nur  gering.  —   Die  Constitutions- 

forrael  der  Verbindung  ist  nach  der  Entstehung:  ClJ— (N— CH^^ 

-(C-CH,)MC-NHCONlL)-CO-r>f-Cn,).  —  Schliefslich  sind  in 
der  Arbeit  einige  Beziehungen  zwischen  der  Zusammensetzung 
des  Trimethylhydrnxyxnntbins  und  der  des  Cttff'eJns  erwähnt. 

Otto  Briinn')  bat  das  zuerst  von  Rochleder*)  bescliiie- 
bene,  später  von  Oerhardt^)  als  Tdrunicihijhnnn'xoid  bezeirbneto 
Murexoin  untersucht.  Wenn  Tierhardt's  Ansicht  richtig  wäre, 
müfsten  zwei  Dimethylmuroxide  möglich  sein,  je  nachdem  beide 
Mctliylgruppen  sich  im  Alloxan  oder  im  Uraiiilrcst  hclitiden, 
und  das  Murexoin  müfstc  mit  Säuren  in  Dimethylalloxun  und 
Dimethyluranil   ziTfallen,  welche  Proflucte,  je   nachdem   sie  mit 


1)  Bor.  1888.  ßl3.  —  »)  JB.  f.  18r>0.  436.  -   »}  I-phrbucb  1,  017  (Anm.). 
Jfttirattwr   r.  Chen.  n    t.  w.  nir  ISU.  r^^ 
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Alloxuu  otier  Uniiiil  uiui  Ammon  /.usAinmengebracht  wurden,  die 
beide  DimethylinurexLtlt^  bilden  würden.  —  AusCaffein  dargestelltes 
DimeÜiylalloxan  wurde  mit  Scbwefelwasserstoff  in  TetninieihyiUü\ih 
xaniin  {Am(üwi>äxvre)  überführt,  wobei  zugleich  DhjiefhjijKiralitn- 
säure  enistiind.  Die  Amulinsäure  wurde  fein  zerrieben  in  düuner 
Scbicht(je  5  g)  der  Einwirkung  vonAuimoniak  und  Luft  ausgesetzt 
bis  die  Masse  dunkelbraun  wurde;  nach  Abdunsten  des  AmmuDS 
in  der  Luft  und  Umkrystallisation  aus  Wasser  liefs  sich  beinalie 
die  «luaiilitative  Ausbeute  au  Murexotn  erhalten,  dessen  KigeQ- 
schuften  vielftich  von  Hocbleder's  Angaben  abwichen.  Es  bildet 
prismatische  Krystalle,  die  beim  Zerreiben  Goldglanz  annehmen  und 
in  Alkohol  und  Wasser  ziemlich  schwer  mit  intensiver  Perman- 
guiiatfiirbe  lüslich  sind,  welche  Farbe  mit  Alkalien  verschwindet, 
indem  Ammoniak  frei  gemacht  wird.  —  Murexoin  sublitnirt  bei 
230'  ohne  Zersetzung  und  vergast  bei  höherer  Temperatur  ohm* 
Sciuuel/.en  oder  Verkohlen;  seine  Formel  ist  CuN^OeHK-  Zur 
Spaltung  wurde  die  kalte,  wässerige  Losung  mit  wässeriger  Salz- 
säure bis  zum  Entfärben  versetzt  und  dann  ira  Wasserbade  zur 
IvrystalUsatiüu  eingedamjjft;  nach  Ausziehen  der  KrystaUmaßt 
mit  Alkohol  wurden  grol'se,  schöne  Nadeln  erhalten,  die  üäcIi 
Umkrystallisation  perlmutterglänzende,  losliche,  bei  H6°  scbmel* 
zoude  Krystalle  lieferten,  welche  aus  Cftohstrophnn,  d,  h,  DUmik^' 
jHO'abansäitre,  Ci(C\L^)i'S.j()^^  Siedepunkt  276*,  bestanden;  aufsor- 
dem  wurde  neben  Ammoniak  ein  klein  krystallinischer  Körper  in 
geringer  Menge  erhalten,  welcher  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln beinahe  unlüsHcli  wai*.  Die  bisher  angenommene  Con- 
stitution des  Murexoins  mufs  demnach  unrichtig  sein. 

W.  Frentzel*)  berichtete  über  Polytnerisationsprodurir  der 
Tohjlcyanate,  —  p-loJylqfafiat  wurde  nach  Ä.  W.  Hofmaun^s^) 
Methode  aus  T(dylurethan  und  Phosphorsäureanhydrid  als  farb- 
lose, anisartig  riechende,  bei  185"  siedende  Flüssigkeit  erhaltea; 
HentschePs  Methode-'),  welche  für  Phenylcyanat  erprobt  ist,  bol 
einige  Unbequemlichkoiten  dar.  Das  durch  Einwirkung  von  weni- 
gen Tropfen  Triäthylphcmphin  auf  Tolyleyanat  entstandene  feste. 


>)  Bor.  38ÖÖ,  411.  -  ;«)  JB.  f.  1870,  403.  —  »)  JB,  f.  I8Ö4,  482. 
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weifse  Product  lieferte,  aus  Aether  unikrystallisirt,  scliöne,  weifse, 
bei  18Ö'  schmelzende  Nadeln,  welche  aus  dem  Dicyanat^  (<J7H7CNO)j, 
bestehen,  beim  Schmelzen  Tolylcyanat  liefern  und  nicht  wieder 
erstarren;  nach  fiinfzehnstündifrem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
geht  das  Dicyanat  in   ein   in  Nadühi    krystallisirendes,   hei    IIP 
sdimelzendes   AUophanat   über.    —    lieim    Eriiitzeu    des   flüssigen 
Cyanats  mit  essigsaurem  Kali  (Vs)  wahrend   fünf  Stunden  wurde 
ein  Cyanurai  (nach  Ausziehen  des  Kaliumacetats  mit  Wassser  und 
Lhukrystullisatiun  des  RückstandcH   aus  Alkohol)   in   weifsen,   bei 
265^  ohne  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  erhalten;  dieses  Ver- 
halten entspricht  dem  des  Phenylcyanats.  —  o-Tolylajatuti  verhält 
äich  wesentlich  verschieden;  durch  essigsaures  Kali  wurde  daraus 
ein  fester  Körper  erhalten,  welcher  aus  Alkohol  in  schönen,  weifsen, 
bei    1 68**    schmelzenden  Kry stallen    kry stallisirt    (wahrscheinlich 
ein  Cyanurat).    Triäthylphoaphin  wirkt  nur  langsam  und  unvoll- 
ständig  ein;  das  Product  enthielt  aufser  unverändertem  Cyanat 
einen  mit  dem  erwähnten  identischen  Korper,  also  ein  Cyanurat, 
A.  Kossei*)  hat  eine  neue,  den  Harnsäuretier ivateti:  Cadein 
u.  8.   w.,   nahestehende  Base   aus  dem  Pdanzenreich,   das   Theo- 
pht/JUuy  dargestellt;   diese  wurde   in  geringer  Menge  neben  dem 
C'affem    im    Theeextract    gefunden.     Der    syrupfurmige    F-xtract 
wurde,    nach    Verdünnen    mit    Wasser,    durch    Ausfälluug    mit 
Schwefelsäure    von    schmierigen    Producten    befreit,    dann    mit 
Ammon  übersättigt  und   mit  ammouiakalischer  Silberlö^ung  ge- 
fällt; der  Niederschlag  sodaun   nach  längerem  Stehen  ahfiltrirt, 
mit  warmer  Salpetersäure  digerirt,  von  den  beim  Erkalten  sich  aus- 
scheidenden Silbersalzen  aliHltrirt,  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
bis    zur    alkahschen    Reactiori    versetzt.    —    Nach    Verlauf    von 
24 Stunden  schied  sich  ein  bräunlicher,  amorpher  Niederschlag  ab, 
welelier  die  Silberverbindung  der  neuen  Base  entbielt;  diese  Silber- 
Terbindung  wurde  auch  durch  Eindampfen  d(^r  vom  Nioderscldage 
abfiltrirten  Flüssigkeit  erhalten;  sie  liefs  sich  durch Schwefelwasser- 
rtofF  zersetzen  und  aus  dem  Filtrat  von  dem  Schwefelsilher  durch 
weiteres  Einengen,  nachdem  zuerst  etwas  Xanth'm  auskrystallisirt 


I)  Ber.  1888,  21t}4;  Zeitbchr.  pliydioL.  Cbeiu.  13,  29ö. 
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war,  tbeilweise  im  knstallisirten  Zustande  erliHlten.  Die  Mattr 
lauge  lieferte  nach  Zusatz  von  (^uecksilbornitrat.  Ahtiltriren  ta 
dem  Niederschlage  und  Versetzen  des  Filtrats  mit  NatriumcarW 
nat  bis  zur  alkalischen  Reaction  einen  weilson,  fast  ausschlieCsb'ch 
aus  einer  Quecksillxjrverbinduug  der  Base  bestehendtn  Nieder 
schlag;  aus  beiden  Quecksilberniederscblägcn  konnte  die  Bm 
erhalten  werden.  Das  Theophtßhn  hat  die  Zus:imuiens«tziitg 
C-H^N4  0j,.H.jO;  das  Wasser  geht  bei  110*  fort;  die  Zusammen' 
Setzung  stimmt  mit  der  des  Thr.oinomin»  und  i^araxaiMtA 
überein;  doch  weicht  die  Verbindung  in  iliren  Eigenschaften  Toa 
diesen  Körpern  ab,  sowohl  ilurch  Wassergehalt  und  Kn-stallfona 
als  dui'cli  Löslichkeit  etc.  Das  rheophvllin  ist  bedeutend  lüMiclMf 
in  Wasser  und  Alkohol  als  Tbenbroniin;  auch  in  animonhaltigtm 
Wasser  ist  Theophyllin  äufserst  leicht  löslieh,  während  Theo- 
l>romin  schwer  lüslirli  ist.  —  Theophyllin  schmil/t  hei  264"  um) 
giebt  oberhalb  des  Strbmelzpunktes  ein  Sublimat;  mit  SaJptltr- 
säure,  Salzsäure,  PlaiincUlorid  und  Gohlchlorid  bildet  ei  gut 
krystallisirende  Salze,  mit  yuecksill>errhlorid  ein  gleichfalls 
gut  kl ysüillisiroudeti.  schwer  lösliches  Doppclsalz;  die  reiw 
Base  wird  von  yuecksilbeniitrat  aus  verdünnter  Lösung  nidit 
gelallt;  mit  Natronhydrat  bihlet  Tlieophylliu  eine  leicht  Ift*- 
liehe  Verbindung,  während  die  entsprechende  Pnrnxantbin- 
verbiiulitnu  schwer  löslich  ist.  —  Die  Silbn'vrrbhulutt^  des  Thi'o- 
pljyHins,  (^V  H?  N^  ti^Äg,  wurde  aus  der  wässerigen  Losung  dtT 
Biise  durch  Silbernitrat  amorph  gefrillt  und,  aus  heifsem  Am- 
HH)iiiakw:isser  umkrystallisirt,  in  kleinen  Krystallcn  erhalt^Mi.  die 
hei  130"  längere  Zeit  zu  trocknen  sind;  sie  ist  in  Salpetersäur« 
h;icht  löslich.  Durch  Eindampfen  mit  Chlorwasser  liefert  Th^«v 
phyllin  einen  scharlachrothen  Rückstand,  der  sich  mit  Ammon 
violett  färbt,  ebenso  wie  dies  bei  dem  Theobrorain  der  Fall 
ist.  —  Das  Tlieophyllinsilber  liefert,  mit  Methyljodid  unter  Zusati 
von  wenig  Methylalkohol  im  Ilohre  auf  100"  in  24  Stunden  ««t* 
hitzt,  Krystalle  von  einem  MdhffhuhMiUion^^if'tHiactj  C^HiftNjOj. 
welches  in  seiner  Eigenschaft  völlig  mit  Coffein  überm- 
stimmt;  Theophyllin  ist  dcmnaclv  ;iU  ein  Dimcthijlxauthin  zu 
betrachten. 
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Derselbe  M  raachtc  pinige  weitere  Beobachtungen  über  das 

U/<7>»M').  —  Das  beim  Erhitzen  ron  Adenin  auftretende  Sublimat 

■   ^t    uns   unzersotzteni  Adenin;   dns  Sublimat    ist    rein    weif», 

..  ...  ..iijnlicb,   aus   niikro8koi)ischen    Nadeln   bestehend;    es   läfst 

*irh  aus  Wasser  nnjkrystallisiren,  dio  dabei  gebildeten  Krystalle 
•  rlieren  bei  5,^<*  ihr  Krystullwasser.  —  Adenin  läfst  sich  im 
nelbade  hei  220"  tnuersetzt  suhljmiren;  hei  250^  tritt  theilweise 
Zersetzung  ein.  —  Sahsfuirvs  Atfenm,  (C.  U.  N.  .  HCl)^  .  H^O, 
zeigt  durchsichtige,  theilweise  stark  gliinzen<le  Krystalle;  a  :  b  \  t 
=  2,0794  :  1  : 1,8127;  ß  =  «^'40';  Fonnen:  ^P^,  OP.  «^p.  qo/>',, 
-L-PIT.  ^mPn  (—\PV)  (Stlicihe);  diis  ShIz  ist  in  41.*)  Thln. 
Wusfeer  lösUcb.  —  Salpeicmiuns  Adeiün.  (C- H..N, .  HN0:,)2  .  HJ), 
Stern ftirm ig  gruppirte  Nadeln,  verliert  hei  wenig  über  100" 
hngsani  Krystallwasser;  das  trot^keTje  Salz  ist  in  110,n  Tblu. 
Wasser  löslirh.  Die  Phfhtverhutfhfmf,  ((:,H.  N-,  .11(1),  I'tCl,,  aus 
einer  verdünnten  Losinig  des  Chlorhydrats  mit  Platiitcbhirid 
gelb  krystallinisch  erhalten,  geht  beim  Krhitzen  einer  wässerigen 
LÖftung  in  eine  platinniehere  Verbindung  über;  durch  anhal- 
tendes Kochen  der  concentrirten  [xiiiung  scheidet  sich  das  Salz 
^'-.HjNj.HCl.PtCl^,  als  bellgolhos  Pulver  aus.  welches  in  kaltem 
Wft&ser  sehr  wenig  löslich  ist.  Die  von  Kossei  fniber  er- 
wäluiten  ')  SiWrrrfii'hitKfuitffrn  C,  1!^  X,  Ag  und  C:.H,  N,  .  AgjO 
eiistireu  beide;  welche  von  beiden  (?utsteht.  ist  von  der  Menge 
dt's  bei  der  Darstellung  angewandten  Silbers  abhüngig.  Mit 
Zink  und  Salzsäure  in  der  Kälte  liefert  Adenin,  wenn  die  saure 
Utsiiiig  über  Kali  steht,  Krvstnlle.  die  sich  in  wenig  Wasser 
lüscii ;  diese  Lösung  scheidet  ni^cii  kurzer  Zeit  eine  schwer  liis- 
liclie,  nicht  reine  (^khrjsiukvcrbimlnnif  des  Adeniiis  aus.  —  Im 
Adt'uin  läfst  sich  ein  Wasserstoffatom  durch  Ihidicale  ersetzen. 
Äffiißadcniv,  C\H(>»:, .  C-jH^O,  jtus  trockenem,  gepulvertem  Adenin 
(Igj  dtircb  F.rhitzen  mit  ühci-schüssigem  Essigsiiureanhydrid  auf 
130  bis  137*,  Abküiileu  der  Mischung,  Ausschütteln  des  Anhydrids 
mit  Aellier  und  KrystnllisatiiMi  der  Acetylverbiiidung  aus  Wasser 
erluilten,  bildet  kleine  Srliüppulien,  die  wenig   in  kaltem  Wasser 


»)  Zwl«chr.  physiol.  Chem.  12,  241.  —  3)  JB.  f.  1885, 1830.  —  «)  Daselbst. 
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iiud  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Wasser,  verdünnten  Säuren 
Alkalien  lÜBlich  sind;  es  färbt  sich  bei  260^  g^lb,  ohn«  zq 
schmolzen.  —  Bensoyla^cnht^  C;\H4N.,  .CyHjiO,  aus  Adenin  und 
Benzoesiiureanliydrid  durch  ErhiUen,  Auslaugen  mit  Alkobol, 
Fällen  der  Lösung  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  de«  Nieder- 
schlages aus  siedendem  Wasser  erhalten,  bildet  dünne,  glänzende, 
contimoterlange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  234  bis  235";  es  ist  in 
heiiseni  Alkoliol  ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnten 
Säuren;  mit  amraoniakalischer  Silberlösung  entsteht  ein  dem  Ade- 
ninsilber  ähnliciier  Niederschlag;  von  Salzsäure  wird  Benxoyladenin 
nur  langsam  zersetzt;  Wasser  zersetzt  es  bei  stumlenlangeni 
Köchin  in  Adenin  und  Benzoesäure.  —  Adenin  ist  gegen  Säuren, 
Alkalien  und  Oxydationsmittel  sehr  widerstandsfähig,  erst  über 
100^  tritt  mit  Harytwasser,  Kalilauge  oder  Salzsäure  völlige  Zer- 
setzung in  Kohlensäure  und  Amnion  ein.  Sclimolzendcs  Kali 
hiklet  daraus  bei  200"  Cyaukulium;  Kaliumpermanganat  zersetzt 
es  bei  stärkerer  Einwirkung  vollständig,  bei  schwacher  gar  nicht. 
Bromwasser  giebt  schmionge  Substanzen ;  Natriumauialgam  wirkt 
liingsam  oder  gar  nicht  ein.  Mit  Zink  und  Siil/säui'e  längere 
Zeit  erhitzt,  lieferte  das  Adenin  eine  brauurotho  Substanz,  welche 
nicht  als  chemisches  Individuum  charakterisirt  wurde;  vielleicht 
ist  sie  mit  der  Aattlminmme  identisch.  —  Schliefslich  bc&priclil 
Kosscl  die  physiologische  Bedeutung  der  Einwirkung  von  nas- 
cirendem  WaasersUiff  nuf  Adenin ^  und  zeigt  auch,  dAfe  die  Ein 
Wirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  dasselbe  zur  Erkennung  dieser 
Verbindung  dienen  kann.  Die  zu  prüfende  Substanz  wird  eina 
hall)o  Stunde  mit  Zink  und  Salzsäure  im  Wasserbade  digerirW 
die  tiltnrte  llüsHigkcit  mit  Natron  stark  alkalisch  gemacht;  beini 
Stehen  an  der  Luft  tritt  langsam  eine  anfangs  rubinrothe,  ß|>iitei 
braunrothc  Färbung  ein,  die  beim  Schütteln  schneller  erBcheint; 
Hypoxanihm  giebt  dieselbe  lleaction,  Guanin  und  Caffein  dagege 
nicht.  —  Adenin  wird  bisweilen  im  Organismua  unter  pathol 
gischen  Verhältnissen  angehäuft. 
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V.  K  rafft')  Lftt  höhere  NonmiJfHirafßne  aus  Brauvkohiai' 
jmrtifjm  mit  Hülfe  der  fractioiiirten  Destillation  im  luftverdünnten 
Kauuie  isolirt.  Sogenanntes  „SiihuppenpnrHftin'^  vom  Schmelzpunkt 
-SO  bis  Hi}^j  in  der  Nähe  von  Halle  uns  Braunkohlen  gewonnen, 
enthielt  84,98  Proc.  G  und  15,09  Pioc.  H,  genau  wie  die  höheren 
Glieder  der  I'anifÜnreihe;  die  Dichte  der  oben  geBchmolzonen 
Substanz  war  Dj^  =  0,7798;  unter  15 mm  Druck  war  der  Siede- 
punkt Rar  nicht  constant,  sondern  variirte  von  185  bis  235". 
350f^  des  Farailins  wurden  bei  15mm  Druck  fractionirt;  die 
Siedepunkte  der  sieben  Hauptfractionen  fielen  genau  mit  denen 
zusammen,  welche  früher^)  für  die  künstlich  dargestellten  Nomial- 
puraftine,  C17HS6  bis  Cj:iH4„  von  Krafft  angegeben  wurden,  ob- 
gleich dei'  Schmelzpunkt  durchweg  2  bis  3**  tiefer  lag.  Die 
einzelnen  Fractionen  wurden  aus  Aetherweingeist  umkrystallisirt 
und  so  263.2  g  scharf  siedendes  Paraffin  gewonnen.  —  Ileptuflrcau, 
<-'i:Hj6  (Ausbeute  5g),  besitzt  den  Siedepunkt  169  bis  170"  bei 
15  mm,  den  Schmelzpunkt  22,1  bis  22,3^  die  Dichte  i>a5^  =  0,7768. 
Nach  dem  Erstarren  ist  es  grofsblätterig  krystallinisch.  —  Oda- 
decan,  Cj^Hss;  drei  Fractionen,  welche  nach  ümkrystallisation 
aus  Aetber- Weingeist  bei  27,7  bis  27,9^  schmolzen,  zeigten  die 
Dichte  />,»  —  0,7766  und  den  Siedepunkt  181  bb  182»>.  — 
Nofiadccan,  Cj^H^o,  vom  Siedepunkt  103**  bei  15mm,  schmilzt 
nacli  der  Reinigung  bei  81,8  bis  32,1  ^  i)„  =r  0,7776.  —  /iVco.sfW», 
C.J4H4X,  bildete  den  Hauptbestandtheil  des  Schuppen|iaraffin8;  es 
wurden  73,1  g  in  drei  Fractionen  erhalten,  vom  Siedepunkte  205" 
bei  15  mm.  Nach  dem  Umkrystallisiren  war  der  Schmelzpunkt 
36,3  bis  36,6"  und  Ae.?  =  0,7778.  —  Hencicosan^  ^i\^^u^  in  einer 
Aubbeutti  von  38g  reiner  Substanz,  zeigt  den  Siedepunkt  215<* 
und  erscheint  nach  Umkrystallisiren  aus  Aetherweingeist  in  silber- 
glänzenden Krystallblättern,  wie  die  übrigen  Homologen,  vom 
Schmelzpunkt  40,1  bis  40,4";  Ao^  =  0,7782.  —  Docosan^  ^v^Uui  liat 


»)  Ber.  löae.  2250;  vgl.  JB,  f.  1886,  669.  —  »)  JB.  t  1^:?,  43, 
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deu  Siedepunkt  224  bis  22ö'>,  den  Schmelzpunkt  43,8  bin  44»i*; 
DiA,A  war  =  0,7782.  —  Tricosan,  CjjH^^j,  vom  Sicde]>unkt  234« 
bei  15  mm  wnä  Schmelzpunkt  47, G  bis  47,8*,  zeigt  die  Dichte 
/)47.,  =  0,7786.  Die  AusLoutc  betrug  nur  5,5g.  —  EiuKelue 
Nornutlparuftine,  wie  Nomulecatt ,  Eicosan  und  Jleneicosan,  die 
Hauptbestaiidtheile  eines  Handelsparaftins,  wie  das  genannte, 
lassen  sich  demnach  leicht  isoliron.  Säramtliche  gewonnene 
Paruftine  sind  Normalparaftine.  —  Ausserdem  wurden  xwci 
llandeltiparat'tiuo  von  höherer  Schmelztemperatur  als  das  erwähnte 
SchuppenparafHn,  um  die  Kohlenwasserstoffe  anniiherad  zu  ht^ 
stimmen,  untersucht;  das  eine,  zeigte  sich  als  wesentlich  aus  Tri- 
roauny  Cjallj^,  bostehend,  das  andere  enthielt  als  einen  seiner 
Ilauptljestandtheile  HepkicosaHy  C^TUr^g,  sowie  in  vielleicht  kaum 
geringerer  Menge  die  Verbindungen  CjaH^^  und  C,i,H-.^. 

Olga   Dawydowa  (Davidoff)*)  hat    die    Einicirkuny   ran 
Silberoxyd  auf  Methan  und  Aeihylen  studirt;  nach  den  Versuch*- 
rcsultaten  wird   es   möglich  sein,  das  Silberoxyd  zur  Trounuog 
des   Wasserstoffs    von    Methan    und    Aethylen    aus    einem    Gas- 
gemische   /.u    benutzen,   da    beim    Erwäi-me.n    des   Luttgendscheß 
auf  dem  Wasserbade   mit  Silberoxyd  im  Rohre  nur  der  Wasser- 
stoff völlig    alisorbirt   wird^    indem    reducirtes    Silber    entsteht. 
Methan  wird  seihst  beim  zehnstündigen  Erhitzen   im    Rohre  bis 
auf  150*  von  Silheroxyd   nicht   aiigi^griffen;   Acihyhm  wird    nicht 
von  Silberoxyd  bei  100"  oxydirt;  bei  130«  fängt  die  Einwirkung 
unter  Wasserbibiung  an.  —   Die  Ueactionsproducte  sind  je  nadi 
der    Ueactionstcmpcriitur    und    der   Bereitungsweise   des   Silber- 
oxyds verschieden.     Durch   Natronlauge   gefälltes  und   bei    150' 
getrocknetes  Silberoxyd,  welches  dann  einige  Tage  über  Schwefel- 
säure gestanden  hatte,  lieferte  mit  Aethylen  bei  141)  bis  145*>  viel 
SilbercarboTiat  und  da^  SilbersaLc  einer  nicht  näher  untersuchten 
krystallinischen   Saure;   bei    130"*  war  die  Reaction    eine  triige« 
und   keine   Silbersalze   wurden   gebildet.      Das   Product    lieferte 
nach   Behandeln    mit  Schwefelwasserstoff   eine    aus   ätheriüchcr 


»)  Ber.   (Au8x.)   ltW8,  442;   Chem.  Centn  IÖ88,   1168  (Aus«.);   Jouro.  d. 
ruM.  phyd.-ohem.  Gos.,  Frotok.  1888.  362. 
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lÖsniig  in  schönen  Nadeln  krystallisirende,  boi  115"  schmelzende, 
in  Wasaer  schwer  lösliche  Substanz,  welche  unter  Schwefelgeruch 
verbrannte  und  wahrscheinlich  ein  Tliioaldehyd  war.  Üas  hei 
der  Einwirkung  von  SÜberoxyd  zurückgebliebene  Gas  war 
Aethylen.  Durch  Barytliisnng  gefälltes,  bei  105"  getrocknetes 
Silberoxyd,  welches  nur  kurz  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte, 
wirkte  schon  bei  beginnender  Erwärmung  heftig  ein;  das  Oxyd 
wurde  weils  und  gröfstentheils  zu  metallischem  Silber  reducirt ; 
reichliche  Wasserdänipfc  wurden  entwickelt,  wonarh  langsam  Ab- 
sorption des  Aethylens  stattfand.  Die  gasförmigen  Producte 
wurden  nicht  untersucht 

Georg  Wagner')  hat  die  Oxydation  der  Oleßne  und  der 
Alkohole  der  Aihfhdkoholreihe  untersucht.  Bei  den  (3xydationen 
der  Oletine  und  der  betreffenden  Alkoiiole  mit  Kaliumpermau- 
ganat  in  neutraler  Lösung  entstanden  direct  resp.  Glycole  und 
(rlycerine  in  so  reichliclier  Menge,  dal's  diese  Reaction  als  Dar- 
slrilungsvreiHü  der  h^tzteren  dienen  k;mn.  /u  den  in  Wasser  vrr- 
theilten  Kohlenwasserstoffen  oder  gülosten  Alkoholen  wurde  unter 
Schütteln  eine  schwache  PermangunatlÖsung  in  kleinen  Portionen 
zugefügt,  bis  ein  Sauerstofi'ntom  auf  1  Mol.  Kohlenwasserstort'  oder 
Alkohol  zur  Einwirkung  kam;  nach  Absetzen  dcsMan^Mnhydroxyds 
wurden  die  tlüchtigeu  Producte  mit  Wassordumpi*  abdestillirt;  das 
aldehydhaltige  Destilhit  wurde  mit  Silberoxyd  digerirt  und  dann 
wieder  destillirt,  mit  Potiisclie  getrocknet  uttd  fractionirt,  wäh- 
rend aus  dem  Rückstände  die  gebildeten  SiH)ersalzc  gewonnen 
wurden.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  der  Üüchtigeu  Pro- 
ducte wurde,  falls  ein  Ületin  zur  Oxydatiou  kam,  liltrirt,  mit 
Kohlensäure  übersättigt,  mit  Potasche  versetzt,  dann  das  Glycol 
dui'ch  Aether  und  danach  die  Salze  der  entstandenen  Säuren 
durch  Alkohol  extrahirt.  Bei  der  Oxydation  von  Alkohol  wurde  das 
Filtrat  bis  auf  200  bis  300 ccm  abdestilürt,  der  Rest  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  und  anfangs  im  Wasserbade,  später  im  Exsiccator 
eingeengt;  aus  dem  Syrup  liefs  sich  das  Glycerin  durch  Aether- 
alkohol  und  aus  dem  Rückstande,  nach  Abdestilliren  des  letzteren, 


*)  Ben  1888.  1230. 
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durch  Aether  extrahiren.  Man  erhält  an  Glycol  50  Proc,  an 
Cfl}'ccrin  in  einigen  Fällen  80  Proc.  der  tlieoretischen  Menge.  — 
IsobiUtjlen  fll  Litor)  lieferte  IsohnfyhntjJycol  ('22 g),  Aceton  (1,0g}. 
Käsig&äiire,  Ojcijisohuttersäure  und  Ämeiscnsiiure.  —  j!<ojjrt>iH/l' 
(iihylen  (34  g)  gab  das  entsprechende  Gl^eol  (2ng),  Aceton  in 
geringer  Menge,  hobuttersäurealdehtfil,  Isobutfernäure  und  wenif! 
Essig-  und  Ameisensäure;  zugleich  entstand  eine  noch  niclit 
untersuchte  Ketousaure  (vergl.  Zeidler^j.  —  Adhifh-tt  lieferte 
Glycol  und  AmeiHensäure,  aher  keine  Essigsäure,  wäJirend  Zeid- 
ler  diese  SÜure  bei  der  Oxydatiun  erhalten  hatte.  —  Trimetkyl- 
ntht/lm  (60  f^)  eizeugte  über  50  ^'  bei  178  bis  185"  siedendes,  rohes 
(ihjvol^  TrimcihyläthyJcntjhjcol  und  ein  wenig  Methyl essigsäuTc- 
aldehyd  enthaltend;  die  Entstehung  des  letzteren  zeigte«  dnfB  der 
angewandte  Kuh\^\\vt{\^i^fir%io^Meihyläthyläthylen  enthielt  Aufster- 
tlem  wurde  Aretoiu  Ameisen-  und  Essigsäure  gebildet.  DiMdhyi- 
äfhylen  (symmetrisches)  lieferte  ein  bei  179  bis  185"  siedende«, 
nicht  reines  Glycol.  —  hodibniylen  gab  üzodatol  (geringe  Men- 
grn)  Jind  i'iii  hv\  21f3  bis  218"  siedendes,  aus  Ligro'fn  in  glän- 
zenden Rhomben  krystallisirendes,  bei  59,5^  schmelzendes  Gltfcol, 
—  TritncthyUm  wurde  im  reinen  Zustande  von  Permanganat  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen;  wenn  es  ein  wenig 
Propylen  enthielt,  wurde  dieses  oxydirt.  —  Diallyl  lieferte  einen 
viersäurigen  Alkohol^  Finen  einen  zweisäurigen^).  —  Aus  AJU^ 
nlhoiiol ^  AethyJvrnylalkohol  und  AlJylisobutyh'urÜnol  wurden  die 
zugehörigen  Glycerine  erhalten;  aus  Mtthylalhjharbivol  erhielt 
Kufschinoff  ein  Glycerin  mit  fünf  Kohlenstoffatomen;  Didw- 
thyhiUylcarbiiwl  lieferte  eine  ausgezeiclinete  Ausbeute  au  Glyce- 
rin. Aus  den  Untersuchungen  wird  gefolgert,  dafs  die  GlycoU 
und  Glycerine  direct  aus  den  Oletinen  und  ungesättigtem  Alko- 
hole entstehen,  ohne  dal's  intermediäre  Uxyde  der  zweiwerthigea 
Uadicale  gebildet  werden;  das  Wasser  niufs  demnach  bei  der 
Reaction  direct  betheiligt  sein,  was  näher  erörtert  wird.  Eine 
directe  Spaltung  ungesättigter  Verbindungen  an  der   Stelle  det 


1)  JB.  f.  1877. 866  f.;  f.  1Ö79,  359.  —  »)  Vielieioht  mit  dem  von  Sobroro 
erlialtencu  identiscb,  JB.  f.  18öl,  5]7. 
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doppelten  ßinduugen  findet  nicht  statt  bei  der  Oxydation;  an- 
fangs entstehen  Glycole,  Glyceriue  u.  s.  w.  und  dann  uub  diesen 
die  übrigen  Spaltungsproducte.  Bei  der  Oxydation  in  sauren 
Medien  entstehen  zugleich  Producte  der  Wasserabspaltung  von 
Glycolcn.  Glycerineu  u.  s.  w.  Dafs  das  Triniethylen  nicht  vom  Per- 
nianganat  angegrirt'en  wurde,  deutet  daraufhin,  dafs  Verbindungen, 
welche  diese  EigouKchaft  zeigen,  nur  einfach  gebundene  Kohlen- 
stofiatome  enthalten,  ein  Uuistiuid,  welclier  gegen  Kekule'B 
BensoUormel  zu  spret-hen  scheint. 

Derselbe  1)  berichtete  in  einer  späteren  Abhandlung  über 
die  Oxydation  des  DiaUtß^)  durch  Permanganat;  die  Ausführung 
lies  Versuches  geschah  durch  Eintröpfeln  von  einer  Losung  von 
77  g  Kaliumpermanganat  in  2  Litern  Wasser  in  eine  Mischung 
von  1  Liter  Wasser  mit  30  g  KohlfnwasserstoH'j  übrigens  wurde 
wie  oben  angegeben  gearbeitet.  Das  leicht  tiüchtige  Destillat 
enthielt  unverändertes  DiaUtjl  und  f^erinK*^  Mengen  eines  Alde- 
hyds. Der  Rückstand  lieferte  einen  Öyrup,  welcher  nach  wieder- 
holter Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol  noch  alkalisch 
war;  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit 
Aether  wurde  die  wiisserige  Lösung  mit  Kalilauge  zur  kaum  be- 
merkbaren sauren  Keaction  abgosättigt  und  dann  eingedampft, 
nach  dem  Abscheiden  von  Kaliumsulfat  mit  Alkohol  versetzt  und 
somit  aus  dem  alkoholischen  Auszuge  nach  Abdestillation  des 
Alkohols  und  Stehen  des  Rückstandes  unter  dem  Exsiccator  eine 
amorphe  Masse  erhalten,  die  nach  dem  Austrocknen,  Behandlung 
mit  Aether,  Lösen  in  absoUitera  Alkohol  und  Vorsetzen  der 
Lösung  mit  Aether  schöne,  farblose,  rechtwinkelige  Tafeln  lie- 
ferte, welche  aus  einem  viersäurigen  Alkohol,  C(jH,o(OH)*,  dem- 
nach einem  nciicn  En/thiif,  l>estanden,  welcher  bei  95,5**  schmilzt, 
schwach,  aber  rein  süfs  schmeckt  und  in  Wasser  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  niiht  eben  leicht  löslich,  sowie  in  Aether  unlöslich  ist. 
Die  Mutterlauge  lieferte  einen  damit  ismueren  Erythrit^  welclier 
in  Alkohol  und  Aether-Alkohol  bedeutend  löslicher  ist.  Dai'aus 
folgt,  dafs  das  sogenannte  Dialhjl  wahrscheinlich  keine  einbeit- 


»)  Ber,  1888,  8343,  —  *)  JB.  f.  1873,  340. 
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liehe  Verbindung  ist,  da  es  zwpi  viersäungc  Alkohole  lieferU 
Für  diese  werden  die  Conslitutionsformeln  CHjOH-CHOHhCH,*, 
-CHOH-CH,()H  iiiul  ('H,-C:H{)IHCH(>H),-CH,  gegeben.  Die 
Oletiue  und  die  KoliU*ii\vasaerstoft'e  der  Classe  des  Diallyls  werden 
bei  der  Oxydation  direct  liydroxylirt.  indem  an  jedes  Paar  doppelt 
gebundener  Kohlenstoffjitome  sich  zwei  Hydroxyle  anlagern,  wo- 
durcli  nieliratomige  Alkohtdc  entstehen. 

AI.  Faworsky'j  hat  Isomcrisatioftser.^clianunt/ai  tler  Kohhtt' 
Wasserstoffe,  C*„//a„-2*  untersucht.  In  Seiner  ersten  Abhandlnng 
bespricht  Fr  die  Isoraerisation  Monolithst itu irter  A cd tflene  bei  der 
Erwärmung  mit  weingeistiger  Alkalilösung;  es  ^ird  gezeigt,  dafs 
die  Ueaction  von  weingeistiger  Alkalilösung  auf  llaloidilcri^iit« 
der  Aethylenkohlenwassei-stoffe  sich  nicht  auf  die  Eliminiruug 
von  Elementen  der  HaloidwasKerstoflsiiure  und  Bildung  eines 
AcetylenkohlenwasserstötFs  besciirünkt.  sondern  in  einigen  Fällen 
sowie  bei  gewissen  speciellen  Bedingungen  weiter  fo  lisch  reitet 
und  isomere  Umwandlungen  des  zu  gewinnenden  Acetylenkoldeu- 
wasserstofis  herv(>rrul't.  Bei  der  Darstellung  vo!i  ArthtjhicfiyJrfi 
benutzte  Faworsky  Kutöcherow's*)  Angaben;  als  Er  ;U>er 
MdhyhiihijJhetoH  mit  Phosphorpentaehlorid  bearbeitete  und  das 
dabei  entstandene  Chlorid  mit  woin^eistigem  Kali  im  Rohre  auf 
170^  erwiirmte ,  nitstand  D'tmpihjhvriijlfn ;  nm  Aethylaretylim 
üu  erhalten,  niuis  die  Ki'üctionstempemtur  120  bis  130"  nicht 
übersteigen,  weil  das  entstehende  Aethylacetyleu  Honst  mit  der 
üherschüssigon  Kalilösung  unter  Bildung  von  Üimethylacot}"len 
weiter  rcagirt.  Wurde  reinos  At^thylacetylen  mit  weingeisiigem 
Kali  IH  Stunden  lang  auf  170"  erhitzt  urul  der  abdestillirtelvoldcn- 
waKserstoft'  mit  Schwefelsäure  im  Ks^hre  bearbeitet,  so  entstand 
Ilexamefhiflbfiuol,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Alkali  utid  Wa*5.er 
sowie  Krvstallisation  aus  Alkohol  bei  lOSiö"»  schmolz;  wurde  d«8 
Aethylacetyleu  direct  mit  Schwefelsäure  bearbeitet,  so  lief*  sich 
kein  Hexametbylbenzol  bilden.  Das  Aetfnjhicefiflen  ist  denmadi 
durch  weingeistiges  Kali  in  einen  Kohlenwasserstoff  umgewandelt 


>)  J.  pr.  Ohem.  [2]  37,  '^2.  417,  Ö3I ;   vgl.  JU.  f.  1887,  703,     —     »J  JB. 
f.  18H4,  519. 
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welcher  die  Eigt^nscliaftuei  iles  Dimethtffacfiylenfi  zeigt:  CH^-CHg 
-C=CH  =r  CHj-^C^^CHi.  —  Propyhicettßan  worde  aus  Methfl- 
proptflkfton  liereitet;  die  Bearbeitung  des  Ketons  geschah,  indem 
ein  wenig  mehr  als  dio  theoretische  Menge  Phosphorpentacldorid 
in  eine  an  einen  Kücktiulskühlcr  angeschmolzene  Retorte  ge- 
bracht und  dann  das  Keton  langsam  unter  Kühlung  in  Sehnee- 
wasser eingetröpfelt  wurde;  man  lafst  darauf  die  Retorte  noch 
3  his  4  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  giefst 
dann  iliren  Inhalt  in  einen  Kolben  mit  Schnee  oder  Eis;  hei  vor- 
sichtigem Schwenken  des  Kolbens  geht  die  Zersetzung  des  Phos- 
phoroxychlorids  ruhig  vor  sich;  die  nach  einiger  Zeit  gebildete 
Oel«chicbt  wird  von  der  sauren  Flüssigkeit  durch  ein  nnsses 
Filter  getrennt,  mit  Wasser  drei-  bis  viermal  gewaschen  und 
mit  gesehmolzenem  Ghlorcalcium  getrocknet  Das  so  entstandene 
Chloriir  (/fs  Methifli)fopiflkftohi!i  sie<lete  zwischen  60  und  yM)\  es 
wurden  im  besten  l'alle  100  g  Chlorür  au»  100  g  Keton  gewonnen. 
Das  Chlorür  wurde  nach  Frieders»)  Methode  in  Propylacetylen 
umgewandelt  und  das  letztere  nunmehr  mit  weingeistigem  Kali 
im  Uohro  *24  Stunden  auf  170"  erwärmt.  Fs  bildete  sich  dann  ein 
mit  ammoniakalischer  Kupferchlorür  -  und  Silbernitratlösung 
reactinnsunfiibiger,  bei  55,5  his  56**  kochender  Kablenwasserstoft*, 
welcher  mit  Mfthtflfithijhtrettjleu  identisch  ist;  derselbe  Kohlen- 
wasserstoff entstfuid  auch  bei  directer  Einwirkung  von  wein- 
geistigem Kali  liei  170"  auf  dns  genannte  Chlorür.  Demnach 
verhält  Propylacetylen  sich  ganz  analog  dem  Aetbylacetylen. 
Sowohl  Dampfdichte  als  StnicturverbnltniKse  des  Methyliithyl- 
acetylens  wurden  bestimmt,  wie  in  der  Abhandlung  naher  erörtt^rt 
wird;  als  Oxydatinnspioductc  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Chrom- 
säuregemisch  bei  110**  im  Hohne  traten  Essitjsäure  und  Fi'Opion^ 
säure  auf,  mit  Schwefelsaure  im  Hohro  entstand  Mfihi/lpropifi- 
keton.  Durch  Einwirkung  von  Phaspliorpentaehlorid  auf  I>iäthyl- 
keton  hatte  Faworaky  früher  denselben  Kohlenwasserstoff  er- 
halten. Alkidiolisches  Natron  und  Natriumalkoholut  wirken  wie 
weingei9tij»es  Kali.  Wenn  die  Roaction  mit  reinem  Kohlenwasserstoff 

1)  Friede!  nnd  liadnnburfr.  .11).  f.  1867,  SC», 
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vorgenommon  wird,  treten  als  Endproducte  nur  der  isomeriarte 
Kohlenwasserstoft'  und  das  wiedergewonnene  weingeistige  Kali  anf; 
das  letztere  wirkt  wie  eine  Art  „Katalysator";  die  Minimums- 
temperaturfür dif!  Isomorisation  des Propylacetylens  liegt  zwiscbcn 
130  bis  140^'.  Zur  Erklärung  der  Keaction  wird  ein  Schema 
zur  Hülfe  genommen ,  rücksichtlich  dessen  auf  die  Origin&l- 
abhandlung  hingewiesen  werden  mufs.  —  hopropylaceiyJe^i  ^  uas 
Araylonbromid  und  trockenem  Aetzkali  im  Rohre  bei  100"  ilar- 
gestellt,  lieferte  mit  weingeistigem  Kali  im  K6hre  bei  150^  in 
sechs  Stunden  DimdhylaUen  ^  (CHx),C=C=CHj,  Beim  Erhitzen 
dieses  Kohlenwasserstofls  mit  Natrium  im  Rohre  auf  100^  ent- 
stand eine  weifse,  metallorganische  Verbindung,  aus  welcher 
Wasser  und  Alkohol  hopropylacettfleti  frei  machte,  welches  leicht 
Metallderivate  bildete  und  beim  Erwärmen  mit  Subliniatlösang 
Mrthylisoprojtylketon  lieferte,  lle^votfhn,  aus  Pinakolin  mit  PLoa- 
phorpentachlorid  und  darauf  folgendem  Erhitzen  des  gebildeten 
Chlorids  mit  wässerigem  Kali  im  Rohre  während  12  Stunden  auf 
MO*^  dargestellt,  siedete  bei  39"*  und  hatte  die  Constitutionsformel 
(<jll!i)3=C-C=CH.  Bei  Bearbeitung  mit  weingeistige m  Kali  im 
Rohre  während  acht  Stunden  auf  170"  blieb  der  Kohlenwasser- 
stoff unangegriffen  i  selbst  beim  Erhitzen  in  16  Stunden  auf  200* 
hatte  er  die  Fähigkeit,  Mutullderivate  zu  bilden^  nicht  verloren. 
Aus  den  VernuchsresulUiten  wird  gefolgert,  daCs  die  Fähigkeit 
monosulistituirttu'  Acetyle,  sich  auf  genannte  Weise  zu  iaomeri- 
siren,  von  ihrer  Structur  abhängt;  monosubstituirte  Acetylene, 
die  an  Slellp  von  einem  Wasserstoffalom  des  Acetyleus  ein 
primäres  Radicul  enthalten,  geben  disub^fituirte  Acetylene^  solche 
mit  einem  secundäreu  Radical  bilden  unsyrnrnftriach  disttbstituirie 
ÄUene  und  solche  mit  einem  tertiären  Radical  bleiben  unver- 
ändert. Chhrucetoh  der  Formel  R-CX^— CHj,  AcihylUlenchlor- 
derival/!  und  Ifalonldfrivah  nuftwsubsiituirier  Adhyhne  liefern 
mit  weingiästigem  Kali  je  nach  <ler  Temperatur  entweder  mono- 
substituirte Acctylene  (bei  120  bis  130")  oder  bei  hohen  Tempe- 
raturen die  entsprechenden  Isomerisationsproducte;  im  letzteren 
Falle  hängt  die  Isomcrisationstemperatur  vom  Molekulargewichte 
des  monosubstituirten  Acetylens  ab. 
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In  einer  zweiten  Abhandlung >)  untersuchte  Derselbe  die 
Jsomerisaiion  disubstituirter  Acäylene  und  des  Dimeihylallens  unter 
der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  und  die  Synthese  d^ 
ActUijhndicarbonsäuren.  Beim  Erliitzen  von  McthyläthijlacrUjlrn 
(s.  ü.j  (8  g »  mit  etwa»  weniger  als  der  theoretischen  Menge  Natrium 
(Molekül  auf  Molekül)  im  Rohre  während  fünf  Stunden  auf  100<» 
wurde  fast  voUatandig  der  Kohlenwaaseratofl*  iu  dasNatriumderivat 
verwandelt,  welches  nacli  Behandlung  mitAetlien  wodurch  Beimen- 
gungen entfernt  wurden,  mit  Wasser  zersetzt  wurde,  wohfi  unter 
Verharzung  ein  Kohlenwasserstoff  sich  ausschied,  welcher  mit 
ammoniukalischer  Kui)ferclilorür-  und  Silbernitratlösung  Fällun- 
gen gab  und  beim  Erhitzen  mit  Sublimatlitsuug  im  Rohre 
auf  100«  Mdhflpmpfflki'ton  (Sit^.depiinkt  101  bis  102»)  lieferte. 
Nach  diesen  Eigenschafben  mufs  der  KohlenwasKerstofi;  PropyU 
acehficn.,  CH:t-CR|'-CIIj-C=CH,  sein;  durch  die  Einwirkung  von 
trockener  Kolilensäure  wurde  das  Natriumderivat,  welches  unter 
Acther  angebracht  war,  in  das  Natriumsabs  einer  Sänre^  CgHaOf, 
umgewandelt,  welche,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  frei  ge- 
macht, nach  Destillation  unter  vermindertem  Drucke  eine  bei 
125"  ('20  mm)  destillirende  Hiissigkeit  bildete,  die  in  der  Vorlage 
zu  schönen,  fetlorartigen,  bei  27*  sclunehenden  Kryst^illen  er- 
starrte. Die  Säure  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohtd, 
Aether  und  Ligroin  leicht  löslich;  sie  zieht  an  der  Luft  Feuchtig- 
keit an  um!  wird  mit  der  Zeit  unter  Bildung  von  FropyJacdylcn 
zersetzt;  beim  Erlützen  zersetzt  sie  sich  vollständig  in  Kohlen- 
säure neben  Propylacetylen  und  besitzt,  da  sie  einbasisch  ist,  dem- 
nach die  Structurformel  CH:,-CH,-CH,-C=C-COOH,  d.  h.  einer 
Prf>pylac€tyletirarhonsäure.  Das  Baryumsah^  (C^jHyOjjjBa.SHjO, 
durch  Sättigung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  erhalten,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  als  strahlige  Masse  und  ver- 
liert bei  100**  das  KrystuUwasser;  das  analog  dargestellte  Cal- 
dumsdig,  (C6H7  03)jCa,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht 
löslich  ist,  in  dünneu,  leicht  verwitternden  Nadeln;  unter  100** 
enthält  es  Wasser;  l»ci  ll(>"  wird  es  zersetzt.    Auch  das  Kupfer- 
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satij  (C«H7  04)2Cu  .  2H,0,  warde  analog  dargestellt;  es  ist 
Wass^T  leicht  löslich,  krystalliairt  daraus  in  glänzenden,  blauen 
Hlättcheii  und  wird  durch  schwaches  Erhitzen  seiner  LÖsirng 
zersetzt.  Ein  Silbprsak  liefs  sich  nicht  darstellen;  mit  Silber- 
nitrat  gab  das  Ammonsalz  der  Säure  einen  Niederschlag,  tlfr 
sich  sofort  in  Vahnflensilber  und  Kohlensäure  zersetzte;  mit 
Salzsäure  lieferte  Valerylensilher  Propylacettfl^t.  —  Aus  dem 
Gesagten  folgt  für  die  oben  erwähnte  Natriumverbindung  die 
Structur  CH j-CHj-CHj-CnCNa ,  d.  h.  Propi^lnretifhunatrinm;  die 
Isomerisation  des  Methyläthylacetylens  tiiidet  demnach  im  Moment 
dir  Einwirkung  des  Natriums  statt  Der  durch  dii>  EinwirkaiiK 
des  Natriums  frei  gemachtt*  Wasserstoff  wurde  nicht  bemerkt 
und  dient  vielleicht  zur  Ueductiou  eines  Theiles  des  Kohlenwasser- 
stoffs. —  Auf  ähnliche  Weise  wie  oben  wurde  DimeJhtfhUhn  mit 
Natrium  behandelt;  die  Natriumverbinduiig  lieferte,  mit  Wasser  zer- 
setzt, einten  b^'i  28  bis  82"  Kleidenden  Kohlenwasserstoff,  der  Knpfer- 
und  Silberverbindungen  bildet«  und  beim  Schütteln  mit  Schwefd- 
säure  (3  Thln.  und  l  Tbl.  Wasser)  im  Rohre  Mdhylisoprofnflkeiom 
lieferte.  Dureh  Einwirkung  von  Kfjhlensäure  auf  das  Natrium- 
derivat  entstand,  nach  Zersetzung  des  Rcaotion.sproductes  durch 
Scliwefelsäure,  Ausziehen  mit  Aether  und  Abdestillation  des 
Aetliers  eine  Säure,  welcibe  nach  fractionirter  Destillation  in  der 
Vorhige  zu  einer  krystalüniHchen  Masse  erstarrte;  sie  destiUirln 
unter  20  mm  Druck  bei  lOG  bis  107",  war  in  Wasser  schwer 
löslich  und  schmolz  bei  38*,  um  wieder  bei  36"  zu  erstarren. 
Die  Formel  ist  G,-ll^0.j.  und  da  sie  einbtisisch  ist,  mufs  sie  nach 
ilner  Eutstehungsweise  und  F^igenscliaften  als  Isopfojtylacett/Ien- 
rarbonsmirr,  (CH,).iCH-C*^C-<)OOH,  aufgefafst  werden.  Da» 
CuJHufnsahy  (CjH70,)jCa,  aus  Calciumcarbonat  und  der  Säure 
dargestellt,  bildet  aus  wässeriger  Lösung  kleine,  nadelformige 
Krystalle  oder,  über  Schwefel  krystallisirt,  lange  Tafeln,  Dat 
Banjumfialg  ist  auch  in  Wasser  leicht  lösliche  krystallisirt  in 
ziemlich  grofsen,  rhombischen  Tafeln  mit  2  Mol.  H5O  und  scluuilzt 
bei  lOf)"  unter  Verlust  von  allem  Krystallwasser.  Das  KupffC' 
sah  ist  in  Wasser  leicht  löslich  uml  krystallisirt  mit  1  .MoL 
HjO  in  blauen,  rliomhischen  Tafeln»  es  wird  beim  Aufbewahren 
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anemlicli  rasch  zersetzt.  Das  Silbersah  zoigto  sich  sülir  unbe- 
ständig; es  wurdi*  unter  Bilrlung  von  Valenjhnsilber  und  Kohlpn- 
luro  zersetzt;  das  Valorylensilbcr  lieferte  mit  verdünnter  Salz- 
säure Isüpropylacetylen.  Die  Struetuv  des  oben  »n-wahnten 
Nalriumdcrivatea  mufs  daher  (CHj^CH-C^CNa  sein.  Aueh  hier 
findet  also  im  Mümente  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  das 
DimetJijßhtnen  iHomevisation  statt:  (CH3)j=G=C=CHa  =  (CH3)j^^H 
— C=CH.  Da  der  eutwirkeltu  Wasserstoff  ferner  wahrscheinlich 
reducireud  auf  finen  Thei!  des  KdhU'iiwasserstoffK  wirkt,  so  läfst 
die  Iteaction  s-ich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken:  3[(GHj), 
=C=C=CH,]  +  2  Na  =  2[(;CH,)a=CH-C;=CNa]  -f  CjHiq.  Die  er- 
wähnten Resultate  stehen  mit  dcTi  von  Eltekow  und  Lagor- 
marck^)  geftindeneu  iiu  Widerspruche,  was  eingehend  erörtert 
wird,  und  durch  Versuche  wird  dargethan,  dass  die  genannten 
Autoren  eine  unreine  hopropijlacetylemiarbonsäurey  welche  unter 
dem  Schmelzpunkt  flüfsig  bleibt,  unter  den  Händen  gehabt 
habeu.  —  Mcth^liivtjptßarvttjhn  (Hccht's^j  Hexoylen)  giebt  mit 
Suhwefeisäure  (5  Thle.  :  1  Tbl.  Wasser),  im  Rohr  geschüttelt, 
MdlußbiitijlMon ,  welches  bei  124  bis  1250  siedet.  Der  gleiche 
ivohlenwasserstort'  reagirt  mit  Natrium  zuei'st  vollständig  bei  150 
bis  IGO**;  bei  gewöhiilicber  Temperatur  tritt  keine  merkliche  Ein- 
wirkung ein.  Das  entstandene  Natriumderivat  giebt  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  Kupfer- 
und  Silberverbindungen  bildet,  bei  68  Ms  70"  siedet  und  dem 
Butijlaccitjlen ^  CH^-UHj-CHa-CHj-C^CH,  entsprechen  dürfte; 
aus  dem  Natriumderivat  and  Kohlensaure  entstand  BitftjhtedyJim' 
carbomäure,  CjHk.Oi,  die  in  Wasser  losliclie  und  gut  krystallibirende 
Öalze  bildet;  das  CaUüamsahy  (CrH.OjJaCa,  zeigt  feine  Nadeln, 
A&s  ßanjtOHSaU^  über  Schwefelsaure  krystallisirt,  kleine,  schuppen- 
förmige  Kr)BtaUe,  beim  Abdampfen  dagegen  eine  seifenähnliche 
Masse.  Das  Silhcrsuh  ist  etwas  constanter  als  die  Salze  der 
beiden  ersten  Säuren,  konnte  aber  doch  nieht  analysirt  werden, 
da  es  bald  zersetzt  wird.  Auch  aus  Dimcthyhicdylcn  wurde  eine 
AfHhiflacelffleucarbottsdure    in  langen,    nadel förmigen,    loicht  lös- 


*)  JR  f.  1879.  Göö.  -  »)  JB.  f.  187Ö,  379. 
iffthrMb«r.  f.  Chom    n.  :  w.  fAr  1688. 
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licheD  Krystallen  erbalten,  <Ue  bei  50"  schmolzen  und  bei  48» 
wieder  erstaiTt^n.  —  Es  ist  aus  dem  Mitgetheilten  klar,  dafs  mono- 
substituirte  Acetylene.  welche  sich  heim  Erhitzen  mit  weingeistigen 
Kali  zu  disnhstituirien  Acctylenen  nnd  zu  unsymmetrischen  disubsli- 
tuirtat  Ällcuen  isomerisiren,  durch  Behandlung  der  letzteren  Pro- 
ducte  mit  Natrium  und  darauf  mit  Wasser  wieder  regenerirt  werden. 
Derselbi:*  berichtete  iu  einer  dritten  Abhandlung^)  über  die 
Einwirkung  von  weiugeistigem  Kali  auf  Ällyhn ;  nach  den  früher 
erwähnten  Resultaten  wäre  es  zu  erwarten,  dafs  dabei  AlUn  auf- 
treten würde,  welcher  Kohlenwasserstoff  beinahe  gar  nicht  unter- 
sucht worden  ist.  nnd  welche  Umwandlung  sich  nach  dem  Schein* 
des  Verfassers  durch  die  Gleichungen  C:H,-C=CH  -j-  C^H-OH 
=  CH,-C(OCsH,)=CHa  =  CHa=C=CH,-f  C,H,OH  ausdrücken  liefe. 
Das  Allylen,  aus  rnipylenlu'omid  mit  alkoholischem  Kali  darge- 
stellt und  in  absolutem,  durch  Schneowasser  abgekühlten  Alkohol 
absorl)irt,  wurde  mit  Aetzkali  (in  Stangen)  in  Rohren  einge- 
schmolzen und  12  Stunden  auf  170  bis  180'>  erhitzt;  beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich  unverändertes  Allylen;  beim  Verdonsten  des 
Rühreninhaltes  mit  Wasser  wurde  an  der  Oberfläche  ein  Oel 
ausgeschieden,  das  nach  Abdestillation,  Waschen  mit  Wasser, 
Trocknen  mit  geschmolzener  Potasche  und  Destillation  zwischen 
45  bis  62''  einen  nach  Allylen  riechenden  Kohlenwasserstoff  in 
geringer  Menge  lieferte,  während  der  übrige  Theil  ohne  Rück- 
stand bei  02  bis  63°  destilHrte;  das  letzte  Destillat  bildete  eine 
farblose,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  vom  Bpec.  Gewicht  bei 
20"  0,7G9,  bei  0^  0,790  und  mit  der  Dampfdichte  43,9.  Die  Formel 
wiir  CjHi-O-CjH^,  demnach  dem  AUylathyläther  entsprechend; 
jedoch  erwies  die  Substanz  sich  durch  ilir  Verhalten  gegenüber 
Jodwasserstoff,  sowie  dem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  diesem 
Aether  vüllig  verschieden.  Durch  Jodwasserstoffhäure  wird  sie 
verliarzt  und  durch  ein|)rotjentige  Schwefelsäure  wird  sie  gelöst 
und  zersetzt;  durch  Uebcrsättigung  dieser  Lösung  mit  Potiiscba 
wurde  ein  Oel  abgeschieden,  welches  nach  weiterer  Reinigung 
reines  Acetons  vom  Siedepunkt  ^)7,5^  lieferte;  aufsordem  entstand 


1)  J.  ]ir.  Cbem.  [2]  87,  531. 
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Aethtjlall-oJiol.  Man  mufa  demnach  den  oben  Renannten  Aether 
alB  eint'ii  tertiürcii  ansehen  mul  ihm  die  Formel  GH;,-C(()l';H:,) 
rsCHg  beilegen.  Die  Umsetzung  des  AUylens  mit  wüing<'istigem 
Kali  blieb  also  in  der  Pliase  stehen,  welche  zu  constatireu  hei 
anderen  complieirtcrcn  Kohlenwasserstoffen  nicht  möglich  war. 
Der  entatanileue  AelhijlisopropetujiäUur  ist  bei  170  bis  180*'  nocli 
beständig. 

Herrules  Tornöe'J  hat  das  TritfKthtjlcn  und  die  Bildung 
des  Allylalk'ohols  aus  sißmmctrischem  DkUorhifdrin  untersucht. 
Zur  Ergänzung  früherer  Versuche  über  Trimdhjlen  wurdeldiese 
Luftart  nach  Gustavson's-)  Methode  dargestellt  und  eineDiimpi- 
dichtt'hestimniung,  sowie  Analyse  di's  Gases  ausgeführt;  dies  liets 
sich  in  einer  einzigen  Operation  leicht  erreichen ,  indem  auf 
wne  in  der  Originalabhandlung  näher  angegebene  Weise  das 
gereinigte  Gas  in  ein  mit  trockener  Kohlensäure  zuvor  gefülltes 
und  gewogenes  Gefäfs  geleitet  wurde,  bis  der  gröfste  Theil  der 
Kohlensäure  verdrängt  war,  und  dann  mich  Wägung  und  Ablesen 
Ton  Temperatur  uiul  Druck  die  Summe  des  Gewichtes  des  ein- 
geschlossenen Gases  und  der  beigemischten  Kohlensäure  bestimmt 
wurde.  Bei  der  Verbrennung  wurde  dann  das  Gas  mittekt  Luft 
über  Natronkalk  und  Chlon-alcium  in  das  Verbrennungsrohr  ge- 
leitet; die  Diiferenz  aus  der  Gewichtszunahme  des  Natronkalk- 
rohres  mit  dem  früher  bestimmten  Gewicht  der  Kohlensäure  und 
des  KohlcnwasserstoHs  gab  das  (iuwiclit  der  verbrannten  Gas- 
menge.  Die  DamjjFdichte  wurde  zu  l,4üÖ  gefunden  (theoretisch 
1,455);  in  einem  anderen  Versuche  1,461;  die  Analyse  zeigte 
auch,  dafs  das  Gas  die  Ftn-mel  Cjll^j  hatte.  Die  Einwirkung  von 
Natrium  auf  stfmnuirhches  Dkhiorhtjdnit  wurde  von  Neuem  ^J 
untersucht;  das  Dichlorhydi'in ,  aus  reinem  Epichlarhydrin  dar- 
ellt,  siedete  bei  17J,5  bis  175,5"*,  die  überwiegende  Menge 
ei  llAJl^.  Dichlorliydrin  (50  g)  wurde  in  absolutem  Aether 
(150  bis  200  g)  gelöst  und  mit  der  berechneten  Menge  Natrium 
auf  einmal,  unter  energischer  Abkühlung  durch  einen  Brei  von 


1)  Ber.  1888,  1262.    —    ^)  JB.  f.  1887,  ÖÖ9;   vgl.  auch  Freund,  JB.  f. 
1882,  400,  647.  —  »)  Hübner  u.  Müller,  JB.  f.  1870.  472. 
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Schnee  uiul  coiicentrirtcr  Salzsäure,  zusammengebracht;  nach 
endigter  Keaction  und  Stehen  von  einigen  Stunden  wurde  WiiSA^r 
hinzugefügt,  bis  alles  Chlornatrium  gelöst  war;  nacli  Tronnunj! 
der  Flüssigkeits3clucht(»n  sadann  der  Alkohol  aus  der  wässerigen 
Schicht  abdestillirt  und  aus  dem  Destillat  mittelst  Potasche  ab-, 
geschieden;  die  ätherische  Schicht  endlich  nach  dem  Troclo» 
mit  calcinirter  PotÄSche  fractionirt  Aus  100 g  Dichlorhydrii 
liefsen  sich  23  g  fast  reiner  Alkohol  gewinnen  (50  Proc.  d* 
theoretischen  Ausbeute);  durch  festes  Kali  wird  er  vora  Chl^t 
befreit  Mittelst  Acetylchlorid  in  den  Ester  überführt,  bildete  sich 
ein  bei  103  bis  105°  siedender  Körper,  das  gewöhnliclie  ^%/ac?fÄt 
Der  Alkohol  war  mit  dem  gewöhnlichen  AUtjUilkohol  identiacK 
welches  durch  seine  Ueberführiing  in  ThiosiiHoniH  dargetbjtD 
wurde,  das  bei  78,4"  schmolz.  Auch  Ällyharbonai^  C^Hj^Qf, 
wurde  durch  Einleiten  von  Phosgen  in  Allylalkohol  und  Ver- 
setzen des  fnictionirten  Productes  mit  Amraon  dargestellt;  nacfa 
Verdunsten  der  wässei^igen  Lösung  zur  Trockne,  Ausziehen  da 
Rückstandes  mit  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  kry&tall)- 
sirte  der  Ester  durch  Eintauchen  in  Schnee;  er  ist  uozersetit 
destillirbar  und  bildet,  langsam  krystallisirt,  lange  Prism«!. 
schmilzt  bei  21,5**  und  siedet  bei  203",  wenn  er  aus  gewöhn- 
licliem  Allyliilkohol  dargestellt  ist,  —  TornÖo  wiederholte  anch 
den  von  Huff)  gemuchten  Ruductionsversuch,  iutlem  Er  reuM» 
Dichlorhydrin  in  wilsst^ngeni,  alkoholfreiem  Aethor  mit  NatnaiD- 
amalgam  versetzte;  nach  beendigter  Keaction,  Filtrirung,  Trock- 
nen mit  Potiische  und  fractiontrter  Destillation  wurde  aulier 
einigen  Tropfen  Allylalkohol  stfim^ietri^chcs  Dkhlorhtfdrin  er- 
halten. Epirhlorhijdrin  lieferte  mit  überschüssigem  Natrium- 
amalgam  wesentlich  unverändertes  Epichlorhydrin  und  ein  wenig 
Allylnlkohol. 

ü.  Gustavson  und  N.  Demjanoff*)  untersuchten  die  D; 
Stellung  und  Eigenschaften  des  AUvns,  Dieser  KohleuwassersI 
wurde  mit  Tribromhydrin  als  Ausgangsmaterial  dargestellt,  welcli 
durch   Einwirkung   von   Brom   auf  Allylbromür   erbalten   wui 


>)  JB.  f.  1867,  374.  —  '^)  J.  pr.  Chem.  [aj  ;J8.  201. 


Daritellmtgf  Eigenscltufun,  Vurbalteii  von  A]l»*ii. 


805 


Tribromhydriii  wurde  demgemäfs  in  einen  mitRüdcHufsküliler  ver- 
bundenen Kolben,  welcher  gepulvertes  Aetzkali  enthielt.  vennitteUt 
eines  Tropftrichters  eingebracht;  es  wird  doppelt  so  viel  Kali  an- 
gewandt, als  die  Gleichung  CJi.Br,  -f  KHO  =  C,H,Br,  +  KBr 
-\-  lijO  fordert.  Die  Heaction  geht  beim  Erhitzen  auf  145  biß 
1500  zu  Ende^  ein  nach  Aki*olein  riechendes  Oel  destillirt  über 
und  wird  zuletzt  durch  Zusntz  von  Wasser  bei  ISO''  vollstiiiidig 
übergetrieben.  Das  getrocknete  Oel  liefert  nacli  zwei-  bis  drei- 
maliger Destillation  ein  bei  139  bis  HP  siedendes  Producta 
welclics  aus  sicet/adi  (ßchromtcm  Fropiflen  besteht;  diese  Verbin- 
dung wurde  in  einen  mit  UückHufskiihler  verbundenen  Kolben, 
in  welchem  Ziukstaub  und  öOprocentiger  Weingeist  enthalten 
war,  eingetröpfelt,  indem  im  Wasserbade  erliitzt  wurde;  die  Gas- 
entwickeluug  lafet  sich  nach  der  Art  des  ZuHiefsens  des  Bromürs 
leicht  reguliren;  aus  10  g  des  Bromürs  wurden  i)00  bis  loOOccni 
Allen  erhalten,  welches  im  Gjisonioter  über  Wasser  gesammelt 
wurde.  Das  so  dargestellte  Alhni  ist  ein  farbloses,  nach  Alljlen 
riechendes  Gas,  welches  mit  russcndcr  Flamme  brennt  und  keinen 
Niederschlag  mit  aranioniakalischen  Cupro-  oder  Süherlösungen 
giebt,  sondern  mit  wässerigen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid 
oder  -Sulfat  weifse  Fällungen  erzeugt;  mit  Brom  bildet  es  rasch 
das  Bromid  CJIJir^,  wtdehos  eine  camplicrartig  riechende  Flüssig- 
keit zeigt  und  das  aucli  durch  directe  Einleitung  von  dorn  aus 
Tribromhydriu  und  Zinkstaub  entweichenden,  mit  Wasser  ge- 
waschenen Gase  in  Brom,  welches  unter  einer  Wasserschicht  an- 
gebracht war,  dnrgestellt  wurde,  wodurch  die  Reaction  unter 
starker  Wärmoentwickelung  sich  vollzog;  das  Product  wurde 
dann  mit  Natronlauge  geschüttelt  und  mit  Wasser  gewaschen. 
Das  Bromid  bat  das  spec.  Gewicht  2,729  bei  0";  bei  -:- 18**  wird 
es  krvstallinisch  und  gegen  0"  wieder  flüssig;  es  wird  bei  der 
Destillation  unter  Bromwasserstoffbildung  zersetzt.  Von  Allylen- 
tetrabromid  unterscheidet  sich  das  hier  beschriebene  ^/^««fci^owiW 
besonders  scharf  dadurch,  dnfs  es  mit  Zinkstaub  Allen  mit  seinen 
oben  genannten  Kigcnschaften  erzeugt,  während  Allylenbromid 
Allylen  giebt,  welches  mit  ammoniakalischen  Cupro-  und  Silber- 
lösungen clmrakteristische  Niederschläge  liefert    Durch  Erhitzen 
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von  Allen  mit  Natrium  und  Aether  im  Rohre  bei  100°  währen 
24  Stunden  wurde  ein  ^iederschhig  gebildet,  wclrher  nach  d 
Trocknen  im  Wasserstoffstrorae,  durch  Zusatz  von  Alkohol  und 
dann  von  Wasser  AUylen  lieferte;  in  Anbetracht  Faworskj-'s 
Angaben  »)  beweist  dieser  Versuch ,  dafs  das  nach  der  oben  er- 
wähnten Methode  dargestellte  Allen  wirklich  Dimcthyhtnndkan, 
Cll.j ^C-CH»,  ist.  Concentrirte  Schwefelsauro  absorbirt  leicM 
Allen  unter  Gelb-  und  zuletzt  Braun färbung;  nach  Verdünnung 
der  Lösung  mit  Wasser  und  Destillation  werden  aus  dem  De^tillM 
durch  Totische  Acetone  ausgeschieden:  CHj^C^CHj-f-  2fl,S04 
=  CI!,-(^(HSO,),-CH,;  CH,-C(IIS0,),-CH3  +  H^O  =  CH, 
-COCH3  -|-  2II.JSO4.  Das  oben  erwähnte,  zweifach  gehromte  Pro- 
pyhn  nuifs  die  Constitution  CHBr=CBr=CH5  und  das  Mlcn- 
trirahrontid  die  folgende  CrijBr-CISn.-CIljBr  haben;  der  zwei- 
fach brofiiudtisrrstoff saure  Ghjcidäthfr  ist  mit  dem  AUentetrabromiil 
identisch. 

A.  A.  Noycs»)  berichtete  über  die  Einwirhuiuj  der  War^ 
auf  Isohuf ijlcn;  die  Untersuchung  wurde  vorgenommen,  um  die 
frühere  Beobachtung,  wonach  das  Vinyläthylen  das  erste  Glied 
der  Condensationsproducte  des  Aethylens  beim  Erhitzen  ist,  2ti 
bestätigen*).  Das  Isobutylen  wurde  aus  Isobutylalkohol  trad 
Schwefelsäure  naih  der  von  Erlenmeycr  und  Bunte*)  fnr 
Aetliylen  angegebenen  Methode  gewonnen,  während  Puchot"'8*J 
Methode  nicht  für  die  Darstellung  gröfserer  Mengen  Isolmtylen  ge- 
eignet ist^  Das  über  Cldorcalcium  getrocknete  Isobutylen  wurde 
durch  ein  dunkelrothglübendesGlasrohr  geleitet  und  die  gebildeten 
Producte  durch  mit  Eis  gekühlte  U-Röliren,  ferner  durch  ammo- 
niakalische  Kupforchlorürlösung  und  dann  durch  Brom  geleitet 
Die  Wirkung  war  schneller  als  bei  Aethylen  j  Kohlenstoff  wurde 
ausgeschieden,  in  den  U- Bohren  eine  braune  Flüssigkeit  coti^ 
densirt;  reichlich  Hromide  und  unabsorhirteGaso  wurden  gebilde 
von  Acetylen  oder  AcetylenkohlenwasserstofFen  jedoch  nur  geringe 
Spuren   erlialten.     Als   Producte   der  Zersetzung  wurden   nacb- 


>)  Siete  oben,  S.  802.  —    »)  Tochnol.  Qaarterly  1888,  278.    —    ')  JB.  t 
1688,  673.  —  «)  JB.  f.  1873,  SlÖ.  —  &)  JB.  f.  1883,  6U. 
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gewiesen-  Wasserstoff,  Methan,  Aethyleii,  Propyleu,  ViiiylätLylen, 
Benzol,  Toluol,  Styrol  (V)  und  Naphtalin.  Wie  erwartet,  war  die 
Bildung  von  Aetbylen  nicbt  allein  von  derjenigen  des  IJenzols 
und  Naphtalins,  sondem  auch  des  Vinylatliylt'ns  begleiti-t. 

A.  J.  Gorbow»)  machte  über  tlie  Bromirunfj  ron  hofmfifhn 
einige  Bemerkungen;  Er  macht  anlüfslitih  einer  Mittheilung 
Koudakow's'),  über  die  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
Amifleti^  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Behandlung  dor  Ac'th3^b*n- 
kohlenwnsserstoffe  mit  Brom,  selbst  wenn  starkes  Abkiibh'ii  un- 
gewandt wird,  immer  Bildung  von  Bromwassorstoff  beobachtet 
worden  ist  Wahrscheinlidi  ist  aucli  schon  beobachtet  worden,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  If^ohuttfleti.,  in  Gegenwart  von 
Wasser,  dieses  immer  stark  sauer  reagirt.  Redzko  bat  vor- 
läufig in  diesem  Wasser  I^ohnf^rafdehißd,  bedeutende  Mengen  von 
I$6buiyle)\ghjh6l  und  wahrscheinlich  Isobutenol  gefundi^n;  die  Unter- 
suchungen werden  fortgesetzt 

L.  M.  Norton  und  A.  A.  Noyes^)  haben  das  vierte  Eutin, 
MethjhsoaJhflcn,  CH^-CHrrCrrCHj,  dargestellt  <).  Für  die  Darstellung 
des  Metbylisoallyk'ns  wurde  Jhiitßchhmd^  welches  aus  künfliclicm 
Crotonchloralhytlrat  bei  der  Destilhttio«  mit  Schwefelsäure  und 
Rectitication  über  Kalk  erhalten  war,  in  berechneter  Menge  zu 
einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Aether  und  Ziukätjiyl,  welche 
sich  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  befand,  gegeben; 
nach  einigen  Stunden  wurde  die  gebildete  Zinkvorlnndung  mit 
salzsäurchaltigom  Wasser  zersetzt;  das  dabei  entstandene  farb- 
lose Gel  erstarrte  bald;  nach  Umkrystallisation  aus  Aether  kry- 
stallisirtoTriiidorbutylalkohoI  in  grofsen,  monokÜnen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  öT«*;  die  Ausbeute  war  60  bis  7(J  Pr.ic.  Dieser 
Alkohol  wunle  einige  Stunden  im  Sandbnde  am  IliickHurskühler 
mit  Phosphorpcntachlorid  erhitzt,  das  erhaltene  Product  mit 
Wasser  behandelt  und  mit  Dampf  destilürt,  über  Chlorcalcium 
getrocknet  und  unter  vermindertem  Druck  fractiouirt;  das  dabei 


_^ 


1)  CbeiD.  Cenir.  1888,  1168  (Ausz-l   —   «)  JB.  f.  1886,  576.   —   »)  Am. 
Chem.  J,  10,  430.      —     *)  Vgl.  Über  die  iBomercn  Caventon,  JB.  f.  1873, 
;  BruylantB,  JB.  f.  1876,  243;  Lermontoff,  JB.  f.  1881,  869, 
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erhaltene  3fcfhyli»ouUylnitdravhhrid^),  dessen  Ausbeute 
der  Bildung  von  a^ß-Trichlorhuttflithosphat  nur  gering  ist,  wnnl» 
in  einer  gekühlten  Flusche  mit  dem  gleichen  Volum  Alkohol  uml 
der  hercclineten  Menge  Zinkkupfer  versetzt,  der  frei  gemachte 
Kohlenwasserstoff  durch  einen  Rürkflufskühler  geleitet  und  mit 
Hülfe  von  Eis  und  Salz  condensirt,  endlich  wiederholt  fra<y- 
tionirt.  Mtihtfh'soulhjlen  ist  eine  farblose  Flüssi;jkcit  von  Iftuch- 
artigem  Ooruch,  siedet  bei  18  bis  19^  wird  nicht  von  ammonia« 
kaiischem  Kupferchlorür  gefällt,  liefert  mit  Brom  ein  ÜiUsige« 
Dibromidj  welches  weiter  mit  diesem  ein  Tetrahromid  bei  gewöhn* 
lieber  Touiperatur  bildet;  dieses  Tetrabromid  ist  eine  l^irblowi, 
l>ei  — 17"  noch  nicht  erätarreiide  Flüssigkeit.  Dns  oben  crwühnte 
a^ß-Truhlorhuttflphosphnt  bildet,  aus  Alktdiol  ki^stallisirt,  farb- 
lose, bei  85,3  bis  85,4**   schmelzende  Nadeln   und  hat  die  Formel 

A.  lU''hal2)  hat  Isoprojnflucfiijhu  aus  Mrthtjlisopropylrarbcmf^ 
dargestellt.  Metliylisopropylcnrbonyl  (CH,)=C'n-t/C>-('Hj„  wurd» 
aus  laohutyrylcblorid  und  Zinkmethyl  bereitet,  indem  das  Chlorid 
tropfenweise  in  das  durch  Eis  und  Kochsalz  gokühltö  /inkmethyl 
gebracht  und  das  Reactionspvoduct  auf  Eis  gegossen  wurde,  wo- 
bei nur  ein  wenig  Plüssigkeit  aufschwamm,  da  das  Keton  in 
Wasser  ziemlich  loslich  ist;  durch  frnctionirte  Destillation  wurdea 
aus  121g  Isolmtyrylchlorid  und  66  g  Zinkmethyl  bSg  Rohproduct 
erhalten;  das  rectilicirte  Product  dostillirte  zwischen  00  und  100* 
(93  bis  96'').  —  Djis  Mdhylisopropifharhovyl  wurde  mit  Pbospbor 
pentachlorid,  welches  sehr  regelmälsig  einwirkte,  in  das  Chlorid 
(CHv)2=CII-CC]2-CIl3  überführt;  das  Ileactionsproduct  wunle  mitf 
Eis  behandelt  und  die  aufschwimmende  Flüssigkeit  getrocknet 
und  destillirt;  nus  30  g  Keton  und  83  g  PCL,  Hefsen  sich  46  g  d« 
Chlorids  erhalten.  Das  rohe  Chlorid  (Geraisch  von  Mono-  nn 
Dichlorderivat)  wurde  mit  10  Vol.  alkoholischem  Kali  im  Rofarfl 
zehu  Stunden  auf  130  bis  140'^  erhitzt,  das  nach  Acotyjen 
riechende  Product  mit  Wasser  beliandelt  und  die  aufschwinimenile 
Flüssigkeit  getrocknet   und   destillirt,  indem  Alles,   was    bis  80* 


1)  Vgl.  JB.  f.  leeO,  673.  —  2)  BuU.  800.  chim,  [2]  49.  23. 
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überging,  AufgOKammelt,  das  DcBtillat  biernanh  rectificirt  und  nur 
lIab  unter  40*'  Destillirende  aufhewahrt  wurde.  Der  Siedepunkt 
der  Verlnndung  schien  gegon  30"  7M  lic;^(?n;  diepclhe  vereinigt  sich 
mit  ammoniakalischer  Sdbfrlofiimg;  <lie  dadurch  gchihlete  weifso 
Suhstan?:  ist  in  Alkohol  sehr  Kisliohi  in  Wasser  nicht  ganz  un- 
löslich; die  siedende,  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Erkalten 
prismatische  Nadeln;  bei  weiterem  Erhitzen  schwiirzt  sie  sich 
und  setzt  einen  Silhers|>iegel  ah.  Die  Darstellungsweise  und  Eigen- 
schaften des  Kühlenwasserstoffs  charakterisirt  diesen  als  Iso- 
projiiflncctylen,  (Cl!s),^Cli-C=CH;  das  isomere  DinwthylaUplen^ 
(CHs)j  =  l'  =  G=CHj,  entsteht  nach  Dehal's  Ansicht  bei  dieser 
Ueaction  nicht. 

Derselbe  ^)  hat  die  Umwandlung  Ton  OcnmUhyliden'^)  und 
Capnjllrhn ^)  in  fiubMituirie  Acdylcjw  unter  dem  Einfiufs  von 
alkolischom  Kali  untersucht.  Faworsky  hat  früher-*)  eine 
solclie  Umwandlung  von  Pritpyhirdijleu  und  AvthißartUßm  nach- 
gewiesen; das  Oenanthylidcu  wurde  durch  siebenntündige  Be- 
handlung von  OennnÜiyh'iicJdorid  mit  trot^kennn  Kaliliydrat 
bei  140  bis  150'^  crbnlten;  nach  Ausscheiden  mit  Wasser  und 
Itectitication  wurdr  der  unter  115^  siedende  Koidcnwasserstoff  in 
die  Kupforverbiiidung  übergeführt  und  diese  mit  Salzsäure  zer- 
setzt; das  Oenantliyliden  wird  dann  als  eine  bei  102"  (750,6 mm) 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  0.7.508  bei  0"  erhalten.  Nach 
24stUndigem  Erhitzen  mit  alknholisclicm  Kali  im  Oelbade  auf 
140  bis  150"  zeigt  das  Reactionsproduct  keine  acetylcnartige 
Eigenschaften,  es  siedet  bei  112  Ins  li:i''  (750,4mm),  hat  die 
Dichte  0,7632  bei  0^  liefert  keine  Kupfer-  und  Silberverbindungcn, 
verbindet  sich  aber  mit  Quecksilber  und  giebt  bei  der  Hydratation 
mittelst  Schwefebiäure  ein  Methylaceton ;  der  erhaltene  Körper 
verbindet  sich  auch  mit  NatriumdisulHt,  —  Das  Umwandlungs- 
product  des  Oenanthylidens  ist  demnach  mit  MtihtjJbuti/Iacctylen, 
C,Hi,-C=C-CHs,  und  nicht  mit  Truchot's  bei  lO-l»  siedendem 
Ileptoylen '')  aus  Petroleum  identisch.    Durch  Erhitzen  von  Chlor- 
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1»  Bull.  80C.   chim.  [2]  4«,  581.     —     »)  JB.  f.  1875,  244.    — 
1866,  43S.  —  *)  JB.  f,  18y7,  703.  —  *)  DiBsortation,  Bosangon  1068. 
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Önanthylen  mit  Überschuß» gem.  alkoholischem  Kali,  70  Stunden 
im  Rohre  bis  auf  140  bis  150",  wurde  ein  unter  115^  destillirender 
Kohlenwasserstoff,  welcher  Kupfer-  und  Silberreagens  nicht  fällt*. 
sondern  mit  weingeistigem  öilberiiitrat  eine  Silberverbindung 
lieferte,  erhalten;  über  115**  destilHrte  ein  Product,  welches  noch 
etwas  Chlorderivat  enthielt;  da  die  Umwandlung  des  ChlorderiTatea 
demnach  eine  langsame  ist,  so  kann  man  nicht  erwarten,  nach 
70  Stunden  den  wahren  Acelylenkohlenwasserstoff  wieder  zu 
finden.  Das  monochlorirte  Caprylideu  lieferte  nach  72  Standen 
bei  dieser  Behandlung  kcint^n  Acetylenkohlenwasserstoff.  —  Das 
Cajmßülen  der  Aoctytenreihe  lieferte,  bei  der  oben  erwähnten 
Belmndlniig  mit  nlkoholischem  Kali,  in  36  Stunden  eine  mit  dem 
früher  von  Behal  aus  Capryleni)  erhaltenen  Kohlen-wasserstoiF 
identische  Verbindung;  in  Betracht  der  leichten  Umwandlung  dtr 
wahren  Acctylcne  regt  sich  die  Frage  an,  ob  dos  vom  Caprylen 
sich  ableitende  Caprylnkn  nicht  ein  wahres  Acetylen  sei  und  ob 
die  beobachtete  Verschiedenheit  von  dem  Capryliden  aus  Capryl- 
aldehyd  nitht  unter  dem  Eintiufs  der  angewandten  Rcagentien 
heiTorgerufen  worden  sei.  Verschiedene  Versuche  wurden  an- 
gestellt, um  diese  Frage  zu  beantworten;  sie  ergaben,  daü  die 
ausgesprocliene  Muthmafsung  vielleicht  richtig  ist;  weitere  Ver- 
suche müssen  indefs  noch  angestellt  werden,  um  die  FwgB 
Bndgültig  zu  lösen. 

Derselbe')  hat  über  die  Vminwdlung  von  Methyl valeryl- 
ucdylen  in  Ilcxylacetylen  berichtet  Faworsky  ")  hat  neuerdings 
Methyläthylacetylen  in  Propylaretylen  übergeführt;  analog  hat 
Behal  jetzt  CapryUäcn^  welches  aus  Fironicaprylen  und  trockenem 
Kali  dargestellt,  und  dann  mittelst  alkoholischer  Srlbemitrat- 
lösuug  von  ein  wenig  Acetylenkohlenwasserstoff  befreit,  sowie  mit 
Wasser  behandelt,  getrocknet  und  destillirt  war,  mit  Natrium  im 
Rohre  erwärmt.  Im  Wasserbade  trat  nur  schwache  Reaction  ein; 
als  es  aber  im  Kochsalzbade,  unter  wiederholtem  Schütteln,  36Stuii 
den  erhitzt  wurde,  trat  Reaction  ein ;  nach  dieser  Zeit  wurde  dj4 
Rohr  geöffnet,  nach  Verdünnen  mit  Benzol  der  Inhalt  von  dem 
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üLerschüssigen  Natrium  abgesiebt,  die  Hüsaigkeit  filtnrt  und  der 
auf  dem  Filter  gebliebene  Nioderscblag  mit  weuig  Beuzol  ge- 
wascben  uud  sogleich  bei  110^'  getn3cknet;  er  lieferte  mit  Wasser 
eine  alkalische  Lösung,  ein  Kohlenwasserstoff  wurde  jedoch  aus 
diesem  Pro*lucte  nicht  isoHrt.  Die  filtiirtc  ncnzollösung  lieferte 
dagegen  nach  Fractioniren  eine  zwischen  VIö  bis  135'^  destillirende 
Flüssigkeit,  welche  sogleich  amnioniakjilische  Cuprochloridlösung 
fällte;  der  entstandene  gelbe  Niederschlag  war  ein  Kupfer- 
capryJUIenür.  —  Das  Natrium  hat  demnach  durch  eine  einfache 
„Contactreaction"  einen  substituirten  Acetylenkohlenwasserstoü" 
in  einen  wahren  Acetylenkohlenwasserstoff  übergeführt 

Derselbe!)  hat  die  Hydratation  des  Meihylawylacetylens 
untei-sucht  und  ein  neues  Keton,  Afihi/lamyharhonyl ,  dargestellt. 
Bei  der  Hydratation  von  L'aprylidcn  (aus  Caprylenj  mittelst 
Schwefelsäure')  hat  Behal  die  Vcrmuthung  geäufsert,  dafs  sich 
aufser  MdhylheTyharhoniß  noch  AefhyJatnfjh'arhotnjl  Inldete;  es 
ist  Ihm  gelungen,  diese  Verbindung  zu  isoliren.  Das  Product  der 
Hydratation  von  Methylaniylacotylen  wurde  mit  Natriumdisulht 
vereinigt;  nach  Abpressen  der  gebildeten  Verbindung  ist  die 
wässerige  Flüssigkeit  mit  einer  ölartigen  Schicht  bedeckt,  welche 
nach  Waschen,  Trocknen  und  Destilliren  die  bei  104  bis  166*' 
destillirende  Verbindung  CJJioO,  Aethylamylcarhonyl,  liefert.  Dieser 
Körper  verbindet  sich  nicht  mit  Disulfit,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
besitzt  einen  durchdringenden  Gerut^li  und  die  Dichte  0,8502  bei  0"; 
dafs  diese  Verbindung,  ntd>e!i  dem  Methylhexylcarbiuol,  entstehen 
kann,  beweist,  dafs  die  am  Acetylenkoldenstoff  gebundene 
Alkylgruppe  keinen  Einflufe  auf  die  von  dem  Schwefelsäurerest 
eingenommene  Stellung  ausübt,  iudcm  dieser  sich  beliebig  mit 
der  einen  oder  der  anderen  Alkylgrujipe  verbindet,  während 
man  bei  den  echten  Acetylenen  nie  Aldehyd  erhält,  da  der 
Schwefelaäurerest  sich  nicht  neben  dem^Acetylenwasserstoff  an- 
legen kann. 

F.  P.  Venable')  untersuchte  die  Bromirung  des  Heptans*)-, 

1)  Bull.   Büc.   chim.   [2]   50,   359.    —     -)  Jli.   f.   lHö7,  701.     —     S)  ^m. 
Chem.  J.  10.  237.  —  •)  Vgl.  JB.  f  1880,  408,  wo  statt  J,  P.,  F.  P.  Vcnable 
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durch  neue  Vei*suche  steigt  Er»  dofs  weder  durch  Eintröpfeln  von 
lirom  in  siedendes  Heptan  oder  durch  Einwirkung  von  dampf- 
f(')rraip:em  Brom  auf  weniger  heifses  Hoptan,  noch  durch  Schütteln 
von  Brom  mit  kaltem  Ileptan  das  beschriebene  secundare  ßromid 
allein  entsteht;  die  erste  Methode  liefert  wesentlich  das  secun- 
dtire  Bromid;  die  zweite  das  secundare  nebst  dem  primären  and 
die  dritte  banptsiiclilich  Verbindungen  mit  liohem  Bromgeltalt, 
wahrscheinlicli  verächicdene  isomere  Heptylenbroraide.  —  I>ie 
Wirkung  des  Broms  scheint  somit  der  des  Chlors  ganz  ühnlich 
Tai  sein. 

Hobt.  (r.  (irissom^)  untcrsurlile  die  Wirkung  der  chlorit/oi 
Stinrp  auf  Ilfptyhn.  Dieser  Külilenwa>^sersto(r  wurde  aus  Heptan 
von  Pinu^  snhiniana  dargestellt,  indem  das  Heptan  rrst  bromirt 
und  dann  das  sccundäre  Bromid  mit  Natriumüthylat  bei  gewöho- 
lirher  rrmperatur  in  V2  bis  15  Stunden  behandelt  wurde;  um 
den  Alkohol  von  dem  Heptylen  zu  trennen,  wurde  darauf  dealil- 
lirt,  indem  das  Ende  des  Condensationsrohres  unter  Wasäer 
mündete,  welches  den  Alkohol  zurückhielt.  Nach  wiedorholtcr 
Destillation  siedete  das  HoptyKn  hei  9ö  bis  100".  Da  die  durch 
die  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  das  Heptylen  gewonne- 
nen Producte  nicht  mit  völliger  Sicherheit  festgestellt  wurden, 
sei  nur  gesagt,  dafs  I^ssigsÜure,  ein  Chlorhydrin  und  eine  chlor- 
haltige Verbindung  nachzuweisen  waren, 

S.  Przybytek»)  hat  einen  neuen  Kohlenwassorstoft*:  Diisokrü' 
tyl  nebst  Derivaten  untersucht.  Demselben,  aus  Isokrotvlbroroid 
durch  Einwirkung  von  Natrium  erhalten,  schreibt  Er  die  Structur 
C(CH3)3-CH-Cn=C(CIi,),  zu.  hokroUßbromkl  (CH,),C=rC;Ul^r, 
Siedepunkt  91  bis  96"  (75'4mm),  ans  Isobutylen  gewonnen,  re^rt, 
wenn  es  zu  mit  Aethor  iiberschichtetem,  metallischem  Natrium  ge- 
gossen wird,  erst  nach  15  bis  20  Minuten;  die  Einwirkung  ist  dann 
stürmisch,  wrshalb  die  Röhren,  in  welche  das  Geniisch  gebracht 
wurde,  vor  dem  Zuschmelzen  durch  kaltes  Wasser  gekühlt  werden; 
nach  dem  Zuschmelzen  wurden  die  Röhren  bei  ZinnncrtcmiM'- 
ratur  im  Wasserbade  stehen   gelassen;  nach  fünf  Tagen  war  der 


Am.  Clieni.  J.  10,  225.  —  a|  Ber.  (Auw.)  Iö88,  709. 
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Inhalt  gelb  und  hatte  «m  Vs  seines  Volums  abgenomnien;  dann 
wurden  die  Rohren  noch  zehn  Tage  lang  bei  30  bis  40**  langestellt, 
bis  keine  weitere  Volumabnahme  zu  constatiren  war;  als  äe  ge- 
öffnet wurden,  entwich  eine  bedeutende  Gasmenge,  hauptsacWich 
aus  Isohuttßcn  bestellend.  Der  Aetlicr  wurde  nun  verjagt  und  dann 
ein  hauptsächlich  zwischen  120  bis  150**  destillirendes  Ueactions- 
product  erhalten,  wahrend  aufser  unverändertem  Natrium  ein 
liarziger  Rückstand  zurückblieb.  Da  das  Dmohrotyl  sich  leicht 
polymerisirt,  gelang  es  nicht,  eine  constant  siedende  Fraction  zu 
erhalten;  bei  wiederholtem  Destillij'en  erniedrigte  die  Siede- 
tem{M*ratur  sich  bedeutend,  während  der  Kohlenwasserstoff  nach 
dem  Aufbewahren  immer  höher  siedete;  unmittelbar  nach  dem 
Destilliren  bei  125  bis  VM)^  lieferte  der  Kuhleuwassurstoff  beim 
Abkühlen  zwischen  4  bis  5**  schmelzende  Kryatalle;  nach  mehr- 
monutlichem  Aufbtjwahren  gab  dieselbe  Probe  zwischen  VI  und 
22*  schmelzende  Krystalle.  Das  spec.  Gewicht  des  zwischen  125  bis 
130*»  siedenden  Diisokrotyls  ist  0,7726  bei  IS**.  Der  Kuhlenwasser- 
stoff absorbirt  begierig  Sauerstoff  an  der  Luft  (l  com  Diisokrotyl 
absorbirt  in  fünf  Tagen  17,7  crm  Sauerstoff  im  Kudiomctcr  über 
Quecksilber);  mit  Brom  bildet  er  ein  ttüssiges  Tdmbromid;  mit 
unterchloriger  Säure  unter  gleichzeitiger  Addition  von  Sauerstoff 
die  farblose,  in  Aether  lösliche,  flüssige  rcri/Mrf«»// C;,Hu(011)0Cl, 
welche  allraHliücli  braun  und  dickig  wird;  durch  Versetzen  der 
atherisclion  Lösung  dieser  Verbindung  mit  pulvertormigom  Actzkali 
gerJith  der  Aether  ins  Sieden,  und  man  erhält  nach  Filtriren  und 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  das  Diisokroiyldioxyd^ 
C,HnO„  im  unreinen  Zustande.  Durch  Behandlung  der  zwischen 
120  bis  150"  (80  bis  100  mm  Druck)  destillireuden  Fraction  mit 
Wasser  wird  das  krystallinische  Hydrat  dieses  Dioxyds,  d.  h.  der 
OdifJfrt/thrit,  C, 11,4(011)4,  erhalten,  welcher  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  aus  der  Lösung,  nach  Ausschütteln  eines  gleich- 
zeitig entstandeneu  Oelcs  mit  Aether,  in  langen,  durchsichtigen 
Prismen  über  Scliwefelsäure  krystalHsirt;  diese  verwittern  an  der 
Luft,  indem  ein  unvollständiges  Ä}ihjdrid  des  OcftjJert/thrits, 
^öHioü.i,  entsteht,  welches  ein  weilkes,  bei  152  bis  154"  sclmiel- 
zendes  Pulver  ist.  —  Der  crwälnite  Octylerythrit  entsteht  auch, 
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wenn  Dimhrotyilchlorhydrinoxyd  (CsHu(OH)OCl,  siehe  ol>*^n)  mit 
Wasser  uml  Bleioxyd  im  Rohre  auf  100**  erwÜrmt  wird. 

E.  Sokolow  ')  untersuchte  die  aus  dem  MHhijldlprOpyl'  und 
Afihfildipropißcarbitiol  eiitstL'henden  Kohlen wa^iseratoffe^  ^^Ui«  wd 
ü.,  Hi^.  Höi  der  Darstellung  von  Methyldipropylcarbinol»)  atu 
Butyron  mittelst  Zink  und  Jodmethyl  entsteht  der  Kohlenwasser- 
stotr  CgHi,,;  dieser  ist  eine  leicht  bewegliche,  bei  120,4'  (corr.) 
siedende,  stark  lichth  rechen  de  l'Uüssigkeit,  welche  das  spcc.  Gewicht 
0,73138  bei  ■J0<'  und  0J2287  bei  30"  besitzt,  sowie  in  ätherisoher 
Lösung  mit  Brom  das  Broraid,  C^H„jBrj,  liefeii;  da  der  Kohleo- 
wasserstofF  bei  der  Oxydation  mit  Chromatlosung  Propionsäure 
und  Essigsaure  liefert,  ist  seine  Constitution  durch  die  Ftinurl 
(U,Il7,CH3)C=ÜIl(C.ili,)  angegeben.  —  Der  Kohlen  Wasserstoff 
GyHjH,  welcher  aus  Aethyldipropylcarbinol  *)  durch  Einwirkung 
von  fllküholischem  Kiüi  entsteht,  zei^t  ähnliche  EigeuschaiYoOt 
siedet  bei  139,5^  (corr.J  unter  7öS,2  mm  Druck  und  besitzt  das 
spec.  Gewicht  0,74333  bei  20»,  sowie  0,73449  bis  30»;  es  rer- 
hindet  sich  energisch  mit  Brom. 


Eohlenwa88er8tofi*e  der  aromatischen  Beihe. 


A.  BaeyBr*)  berichtete  in  einer  sehr  ausführlichen  Abhand- 
lung über  die  Constif^äion  des  Bensoh.  —  Zur  Weiterfiilirunff 
der  von  Ihm  friilier  ^)  veröffentlichten  S|>eculationen  über  die 
Natur  des  Kohlenstoffatoms  ist  die  Feststellung  der  Constitution 
des  Benzols  vor  allem  nötliig.  Um  einen  Einblick  in  die  räum' 
liehe  Lagerung  der  Atome  und  in  die  Natur  der  im  Benzol 
waltenden  chemischen  Anziehungskräfte  zu  erhalten,  nmfs  man 
von  den  am  besten  bekannten  Verbindungen  —  den  gesättigtcü 
Gliedern  der  Fettreihe  —  ausgehen  und  schrittweise  ihre  Um- 
wandlung   in    Benzolderivate    verfolgen,    oder    umgekehrt    alle 


1)  Cbem.  Centr.  1B8S,  246  (Ausz.).    —     ")  JB.  f.  1886.  1217.  —   3)  JB.  f. 
leSÖ,  1215.  —  *)  Anti.  Cheui.  245,  103  bis  185.  —  '»)  JB.  f.  1886,  681. 
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ischcnproducte  auf  das  Genaueste  studiren,  welche  den  Üeber- 
gang  von  Benzol  zu  den  Fettkürpcrii  vermitteln.  Auf  dem  erstercn 
Wege  gelang  es,  BrnisteinsäureäU^cr  in  Tcn^phtahünre  zu  über- 
fuhren, indem  als  Zwischt^nproducte  SucciniflobrrnstewftäureäDwr 
und  Dio:riftrr€phtahänteäUicr  [identisch  mit  Hermann^s ')  Chinon- 
lUhydrodicarbonsäureäther]  entHtehen,  und  aus  dem  Studium  der 
Beziehungen  zwischen  diesen  vier  Körpern  ergab  sich,  dass  das 
Hexaliydroheuzül  mit  dem  H^xamidhjleii  identisch  ist  3^.  Da  es 
wegen  des  Vorhandenseins  von  SauerstofTatomen  nicht  möglich 
war,  in  die  Natur  der  Zwischcnprodncte  tiefer  einzudringen, 
schlug  Baeyer  den  umgekehrten  Weg  ein  und  suclite  durch 
Rcduction  der  Terephtalsäure  einfacher  gebaute  Hydrosäuren  zu 
erhalten  ").  —  Die  Unrichtigkeit  der  Prismenformel  ist  durch  die 
Ueberfuhrung  von  liexamethylen  im  Benzol  bewiesen,  indem  die 
Snccinijlohcrrtstcinsiiure  sich  in  Dioxißetrpitinhf'ifircathcr  über- 
Tühren  liefs,  welcher  Aethcr  dieselben  zwei  ParaStellungen  wie 
die  ursprüngliche  Hexamethylenverbindung  enthält**);  damit  fallt 
auch  die  Möglichkeit  der  Bildung  eines  Hexahydrobcnzols  von 
anderer  Constitution  als  der  des  Ilexamethylens  fort.  —  Durch 
Natriuraamalgam  lüfst  steh  die  Terephtahünre  successive  in  die 
Di-,  Tetra-  und  llexahydrosäure  verwandeln,  indem  in  der  Kälte 
zwei,  in  der  \Yärme  vier  und  nur  sehr  schwierig  sechs  Atome 
Wasserstoff  addirt  werden;  die  Ikxahißtosäave  entsteht  besser 
durch  Reduction  des  Hydrobromids  der  Tetrahydrosiiure,  verhält 
sich  wie  eine  gesättigte  Säure  und  tritt  in  zwei  geometriscb  iso- 
meren Formen  auf;  sie  ist  als  He  rarnfthiflen  - p  - dirarhousättre 
KU  betrachten;  ;iucli  ihre  Suhstilutiunsproducte  verhalten  sich  wie 
gesättigte  Verbindaiigi^n  gegenüber  !V*rniauganat  und  Brom;  es 
cxtstiren  zwei  Monobroinhexahydrosäaren,  welche  stellungsisoraer 
sind;  die  erste  entstellt  durch  Einwirkung  von  Brom  in  der  Hitze 
auf  die  Hexahydrosunre ,  die  zweite  durch  Addition  von  Brom- 
wasserstoff  zu  der  Tetrahydrosäure;  beide  Bromproducte  liefern 
dieselbe  TdmhydrosnHrp  bei   der  Behandlung  mit  alkoholischem 


1)  JB.  t  1882»  895;  vgl.  Baeyer,  Jü.  f.  1886,  1393.   —  2)  JB.  f.  1686, 
685.  —  8)  JB.  f.  1886,  5H1.  -  *)  Vgl.  Lfldenbnrg,  JB.  T.  1887.  706. 
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Kali,  welche  Hydrosäure  auch  aus  Terephtalsiiurc  entsteht;  tlab 
Biufä  dieser  Säure  die  Formel  (H,  lJOüH)=:C-üHj-CH,-qC00H 
=CH-CHj  hoigolegt  wordei»,  w'elche  noch  weiter  discutirt  werde 
kann.  —  Zur  NomcnckäHr  der  Verbindtitigen  0tä  rintjformigt 
Anot'dtmufß  der  KohloustoffutiDine  und  doppelten  Bindunge 
schlägt  Baeyer  vor,  die  doppelten  Bin<lungen  mit  dem  grofe^it 
griechischen  ^  zu  bezeichnen  und  nach  den  Kohlenstotfatomen 

numeriren:(COOH)-6=CH-CH^C{CÜOn)-CH,-(!H,ist2.B.^»*U 

IS  i  *  6  0 

hyd  roterephtakäure ,    (C  0  O  H)  -  C=('H-CH^-CHt(C()OH>-CH=lll 

ist  ^'•*'-Dihydioterephtalsäure  u.  s.  w.  —  Die  TciraliydroterepUak, 
siiure^  welche  durcli  direute  Ueduction  der  Terephtalsäure  ent- 
steht, enthält  eine  doppelte  Bindung;  zwischen  zwei  hcnachbarl^tt 
ivtihli)UHt<)tl*at(»iucn;  sie  enthält  keine  F^arabindung,  was  durch  dut 
Verhalten  des  Bromadditiojisproductea  bewiesen  wird,  ind 
dieses  bei  der  Iledurtion  wieder  die  Tetnibydrosäure  liefert,  g&ui 
analog  dem  Verhalten  der  zweifach  gebromten,  gesättigten  Feit 
säuren,  wcdchc  durch  Addition  von  Brom  entstehen  und  *Us 
Brom  an  beuachbarten  KohlenstoÖ'atoineu  enthalten;  in  dem 
Dibnvniid  ist  dann  auch  zwisc!»en  den  genannten  benachharteu 
Kohlcnstoftutomeu  eine  dop(>elte  DLudung  vorhanden.  Auch  auf 
anderen  Wegen  wird  dasselbe  von  Ihm  bewiesen.  —  Die  durch 
directe  Reduction  der  Terephtalsäure  entstehende  Tetrahydroääuir 
enthiilt  die  doppelte  Bimluug  zwischen  einem  nut  Garboxyl  Tet- 
bundeueu  Kühlenstotfatoni  und  einem  benachbarten,  denn  die 
durch  Substitution  erhaltene  u- J^Ionobiomsäurc  liefert  bei  der 
Beliandlung  mit  Alkalien  eine  Tetrahydrosäure ^  welche  mit  der 
durch  Reduction  der  Terephtalsäure  gewonneneu  identisch  ist;  d 
Tetrahydrosäuro  kommt  demnach  die  Bezeichnung  „-^*  -  Te^rfi-: 
hjdrosäure^  ziu  —  Da  das  Dibromid  der  erwähnten  ^»-Trtr» 
hydrosäure  beim  Kochen  mit  Natron  eine  mit  der  durch  Redu 
tion  gewonnenen  identische  Dihydvosäure  liefert,  und  ila  ti 
sich  uachweiseu  läfst,  dafs  diese  zwei  do))peUe  Bindungen 
enthält,  sowie  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  d 
Aether    des     Dibromids    ein     Lactonäther    entstellt,     der    n 
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Eisessig  und  Zinkstaub  die  Aethersäure  der  Dihydrosäure 
liefert,  so  folgt  für  die  Dibydrosäure  die  Formel  „4f^^^'Dihydrosäure^, 

(COOH)6=CH-CII3-C(H,COOH)-CH=6h;  demnach  entstebt 
durch  directe  Reduction  der  Terepbtalsäure  die  /f^^^-Dihydroiere- 
phtahäure.  —  Für  die  TerepMalsäure  nimmt  Baeyer  eine  Con- 
stitution an,  welche  durch  keine  der  bisherigen  Theorien  erklärt 
wird;  diese  Säure  ist  im  Gegensatz  zu  den  genannten  Ilydro- 
säuren  sehr  beständig  und  kann  daher  keine  doppelte  Bindungen 
im  gewöhnlichen  Sinne  enthalten;  damit  fallen  die  Formeln  von 
Kekule  und  Dewar'j  sowie  die  Oscillationsformel  von  Kekule») 
fort;  auch  Claus'')  Diagonalformel  wird  verwoi-fen,  da  sie  nicht 
mit  der  Constitution  der  Dihydroterephtalsäure  in  Einklang  zu 
bringen  ist,  obgleich  sie  das  Verhalten  der  Terepbtalsäure  be- 
friedigend erklärt.  Baeyer  bemerkte  ferner,  dafs  Claus  in  einem 
unerklärlichen  Irrthum  befangen  sei,  wenn  Er  seiner  Diagonalformel 
keine  räumliche  Bedeutung  beilege  (siehe  unten).  —  Die  von 
Kekule*)  im  Jahre  1865  gegebene  Formel,  welche  später  wegen 
des  in  derselben  drein-erthig  wirkenden  Kohlenstoffs  aufgegeben 
wurde,  genügt  dagegen  allen  Anforderungen;  nimmt  man  an, 
dafs  die  sechs  Kohlenstoffatome  sich  in  Folge  der  Anziehung  der 
freien  Valenzen  so  um  die  durch  die  Seiten  des  Sechseckes  ge- 
bildete Axe  drehen,  dafs  ihre  Richtung  nach  innen  zu  in  die 
Ebene  des  Ringes  fallt,  so  liegen  diese  seclis  Angriffspunkte  im 
Inneren  des  Ringes  in  völlig  symmetrischer  Lage,  und  können 
sich  dort  so  gegenseitig  paralysiren,  dafs  sie  für  gewöhnlich  nicht 
zur  Geltung  kommen,  d.  b.  der  Kohlenstoff  ist  im  Benzol  drei- 
werthig;  am  einfachsten  kann  man  sich  mit  der  Vorstellung  be- 
gnügen, dafs  ein  Gleichgewichtszustand  vorhanden  ist,  welcher 
je  nach  der  Natur  des  Eingriffs  bald  das  eine,  bald  das  andere 
Gebilde  in  die  Erscheinung  treten  läfst.  Baeyer  giebt  auf  Grund- 
lage der  Kekule'schen  P'ormel  ein  Modell  für  das  Ben2ol\  in 
diesem  Modell  unterscheidet  man  in  mechanischer  Beziehung  cen- 


1)  Edinburgh  R.  Soc.  Proc.  24  (1867),  82.  -  ^)  JB.  f.  1872,  7  f .  — 
3)  Theoretische  Hetrachtungen  und  doren  Anwendung  zur  Systematik  der 
orgau.  Chemie,  Freiburg  1ÖÜ7,  S.  207;  vgl.  OH.  f.  1875,  305;  f.  1832,  407.  — 
<)  JB.  f.  1865,  287. 
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trale  Valenzen,  welche  die  Atome  dem  Mittelpuukto  zu  nähern 
stn-hen,  und  peripherische  Valenzen,  welche  ontgegongesetjrt 
wirken;  diese  Kräfte  sind  im  Benzol  seihst  im  Gleichgewicht; 
wird  aber  Wasserstoff  aufgenommen,  indem  dieser  sich  mit  zwei 
centralen  Valenzen  verbindet,  dann  iiufsert  sich  die  peripheri»che 
Simiinkraft  durch  Erweiterung  des  Ringes  und  die  vier  ührigen 
Valeii/-en  hvteu  zu  zwei  ihippeltt^u  Biudangen  zusammen;  daher 
zeigen  die  I>i-  und  Tetrahydroterephtalsüure  deu  Charakter  un- 
gesättigter Fettsäuren.  —  Baeyer  hezeichnct  seine  neue  Benzol- 
formel als  y,renins('h<'  Fonttf'l*^\  dur  Grund,  weshalb  die  centralen 
Valenzen  passiv  sind,  läl'st  sich  bei  dem  heutigen  Zustande 
unserer  Kenntnisse  nicht  angeben.  —  Die  genmetrische  Isomerie 
der  Hpxaliydrotorrplitnlsfiurr  lÜfst  siel»  auf  die  Anwesenheit 
asymmetrischer  Kahlonstofiatome  zurückfiibren;  sie  unterscheidet 
sich  jedoch  wesentlich  von  derjenigen  geometrischen  Isomerie,  welclic 
durch  die  Gegenwart  zweier  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  in 
offenen  Ketten,  z.  B.  in  der  Wrinsäure.  I)edingt  ist,  indem  bei  der 
J{exahi/droUr€j)hta1  säure  die  geometrische  Isomerie  verschwindet, 
wenn  eine  Carboxylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  wobei 
llexaliydrobenzoesäure  entsteht,  welche  kein  asymmetrische 
Kohlenstoffutom  onthiilt.  In  der  Ilexahydroterephtalsäure  ist  die 
Asymmetrie  der  K<thlenstoffatome  durch  einander  bedingt;  Baeyer 
nennt  diese  Form  der  As^Tumetrie,  welche  ringförmigen  Gebilden 
eigenthümlich  ist,  „relative  Ast^mmciHv".,  die  geometrische  Iso» 
merie  der  Ilexah^'drotijrephtalsüuro  entspricht  ganz  und  gar  der- 
jenigen der  Fumarsäure  und  der  Maleiiieaure,  wie  näher  erörtert 
wird.  Die  „malel'noide"  Ilexahydroterephtalsäure  geht  unter  folgen- 
den Bedingungen  in  die  „fumaroule"  über:  a)  durch  Erhiti^en  mit 
Salzsäure  auf  180";  h)  durch  eine  jede  Substitution,  welche  an 
dem  asymmt'trisdien  Kohlenstoilatoni  vorgenonnaen  wird,  während 
chemische  Veränderungen  an  einem  anderen  Kohlenstoflatom  vor 
sich  gehen  künnen,  olme  irgend  welt^he,  es  sei  denn  sehr  geringe 
Aenderuug  der  geometrischen  Form  zu  bewirken. 

Die    Wiblicenns'sche   Theorie')    ist  auf   den   vorliegenden 


1)  JH.  f.  188Ö,  S&. 
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Fall  nicht  anwendbar,  sn  lange  die  Ueberfüln-nng  der  Hexahydro- 
terephtalsäuve  in  Korksäure  dun^h  Reduitionsmittel  nicht  nach- 
gewiesen worden  ist.  Baeyer  giebt  für  den  vorliegenden  Fall 
folgende  Erklärung:  Die  Destiindigkoit  der  (iruppirung  der  vier 
mit  einem  Kohlenstoffatom  verbundenen  Atome,  welche  die  Exi- 
stenz von  geometrischen  Isomeren  möglich  macht,  richtet  sich 
nach  der  Temperatur;  in  der  Warinp  und  hei  chemischen  Ein- 
grillen  am  asymmetrischen  Kohlen stoffatom  tritt  eine  Aenderung 
der  Gruppirung  ein,  wobei  der  Uebergang  in  die  t'umaroVde  Siiure 
stattfindet.  —  Zur  NoniC9irhitur  geotnetrhch  isomerer  Suhstunxfin 
schlügt  llacyfr  vor,  stdchr*  Körj^n-  mit  dem  Zeichen  F  /u  be- 
zeichnen und  *hircli  einen  beigedigten  Iudex  die  Art  (U;r  Isonierie 
auszudrücken ;    Verhin<lungeii ,    welche     absolut     asymmetrische 

Kohlenstntlatomi'  enthalten,    werden    mit  -^ bezeichnet,   z,  B. 

J^+ +-,  1^7  ~-  oder  r+~ -Weinsäure.  —  Für  die  relative  Asym- 
metrie bei  niigefliittigten  Verbindungen  und  gesättigten  Hingen 
schlägt  Er  die  Bezeichnung  „eis**  und  y,irans^  vor,  welche  an- 
deuten sollen,  dai's  der  eine  Bestandtlieil  diesseits,  der  andere 
jenseits  der  Ebene  des  Ringes  befindlich  ist.  Die  fmnuroUk 
Säure  wird  /^'^'"^''■""'-Hexahydrosäure,  die  mahimide  /^'^"-Hexa- 
hydrosäure  bezeichnet;  auch  könnte  man  für  „eis"  den  Spiritus 
lenis'  und  für  „trans**  den  spiritus  asper*  schreiben.  —  Baeyer 
beschreibt  ferner  die  linfuftionsproduch'  tlcr  IWephtal säure ; 
diese  Säure  selbst  wurde  im*Mröfson  aus  p-Xijhl  erhalten, 
welches  zunächst  in  p-Xylylenhromid ,  sodann  in  Xylylendiacetat 
überführt  wurde;  die  letzte  Verbindung  wurde  mit  alkalischer 
rernianganatUisung  oxydirt  und  die  Torephtalsiinre  aus  der  til- 
trirten  Flüssigkeit  durch  allmählichen  Zusatz  von  Saure  aus- 
penillt.  —  TcrephUthüurfi'Mtthifläther^  bereitet  durch  Erhitzen  der 
fein  j^i^pulverlen  Terepbt:dsiiure  mit  der  berechneten  Menge 
IMuwiilitM'piutaehhM'id  im  Wasnerbado  und  Eintragen  der  Lösung 
in  überschüasigcn  Hnl/goist,  schied  sicli  nach  dem  Erkalten  aus. 
Er  ist  fiirb-  und  gerurhlns,  sclunilzt  bei  140i,  vertlüilitigt  sich 
mit  Wasserdänipfen,  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  in 
lieifscm  etwas  O'-'^*^^)  hislic.h,  in  llnlzgci^t  srluver,  in  Aethyl- 
alkahnl  leicliter  bislirh.     I>ie  Krystalltbrm  ist  rhombisch  fMuth- 
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mann),  a  ',  h  t  c  =  0,S428l :  1 : 3,0826.    Terepl^ahndhjläthersä^n 
wird  aus  dem  Mothylätlicr  durch  Vei'seifyn  mit  nlkoliscbem  Km] 
in  der  KÜlte  orlialten  und  scheidet  sich  heim  Zusatz  von  Wasi«' 
am^nph  auö;  sie   ist   in   heiCsem  Wu-sser  löslich  und   ans  dieeum] 
krjstallisirbar;  siü  bildet  feine,  gegen  230'  schmelzonde  Nadeli 
sublimirt  bei  wenig  höherer  Temperatur  und  wird  l>eim  Krwänncttj 
mit  Alkalien  sofort  verseift;  dieselbe  Süure  bildet  sich   bei  dci 
Üehandlung  des  Esters  mit  15Thln.  einer  Misclmng  von  gleicheai 
Theilen    concentrirter  Schwefelsäure,   Wasser    und   Eisessig    im] 
Wasserbinle,  bis  sieh  Alles  in  Soda  lost,  —  J^-^ 'Dihijdratervphtttl 
m'iute  wird  duix-h  Reduction  von  Terephtalsäure  (50 g^,  welche  ii 
einem  Gemisch   von   120g  Natronlauge  (spec.  Gewicht  l,22j  um 
400  g   Wasser  gelöst  iät,  mit  dreiprocentigem  Katriumaroalgai 
(.*t,5  Kilo)  erhalten,     (Die   frühere   Angabe  von   Bneyer ').  dafr 
Tercphtalrsäure  in  der  KiUte  von  Natriuuiamalgam  nicht  reducirt, 
werde,  berulit  auf  einem  Irrthum.)  Die  erhaltene  Dihydrosäure  wird^ 
xur  Reinigung  in  ihren  Aether  umgewandelt  nnd  daraus  dttrck| 
Verseifen  mit  wässerigem  Kali  rein  gewonnen;  das  nicht  gcrcini;:!« 
l'roduct  enthält  p-Toluifhf'inrc,  —  l>ie  Oiliydrosiinro  ist  der  IVrc- 
phtalsänre  vollkommen  ähnlich  und  ki'ystallisirt  in  feinen  Natklu. 
J)ihydrotn'C2)hiaisänre  -  Mathifh'itkcr    wird    durch    Lösen    der    fan 
gepulverten    Dihydrosäure    in    2  Mol.   Phosphorpentaohlorid  uoJ 
Kinj^iefsen   der  l^Ösung  in   überschüssigen  Ilolzgeist  erhalten;  er 
krystallisirt  iu  Blättchen  oder  Nadeln  aus  heifsem  Hob^geist  oder 
Alkoliol,  löst  sich  leichter  in  Chloroform,  Aether  und  Eisessig  üml 
krystidlisirt  am  sehönston  aus  Essigäther.    Er  bildet  monosymax?- 
trisohe,  dickeTafelii  nach  den»  Orthopinakoid,  a:h:c=  l,ü2 :  l :  2,79; 
fii^ca.  74**,  mit  dem  Schmelzpunkt  130";  seine  idkoholische  Lögmig 
y.fi'j,t    beim    Erwärmen    mit  alkoholischem   Kali   intensise   Gell^- 
fär)>uiig  und  unterscheidet  sich  dabei  von   den   anderen   Estern 
dieser  Gruppe  'j.  —  DihifdroterepJäalniciht^läthemiure  wird  duitb 
Verseifen  der  Methyläther   crlialten;  sie  bildet  feine,   oder  ha 
langsamem  Erkalten  breite  Nadeln,  Schmelzpunkt  223*,   die  bei 
stärkerer  Wärme   sublimireu;    heim   Erwärmen    mit    wäsitfrixpfl 

*)  Jß.  f.  188R,  681  f.    -    »)  Vjfl.  Pnrdif^'s  Reftrtion  «uf  Malplnrfwt- 
ttiher,  JB.  f.  liilRO,  1869. 
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Alkalien  wird  sie  augenblicklich  verseift.  —  Um  oifene  oder 
ringförmig  geschlossene,  ungesättigte  Säuren  von  offenen  oder 
ringfönnig  geschlossenen  gesättigten,  sowie  von  den  Carbonsäuren 
des  Benzols  und  ähnlichen  Gebilden  zu  unterscheiden,  empfiehlt 
Haeycr  die  Oxydationsfilhigkeit  der  Substanz  gegenüber  Kalium- 
permanganat in  SodalÖsrntg  zu  untersuchen;  Terephtalsäiire  wird 
dadurch  in  der  Kälte  gar  nicht,  in  der  Wärme  sehr  langsam 
angegrifl'en;  Dihydro-  und  TdrdhydroierepMahänre  werden  in  der 
Kälte  momentan  oxydirt;  Hexaliydroterephtalsättre  wird  in  der 
Kälte  nicht,  in  der  Wärme  ziemlich  schnell  angegriffen;  die 
halogenhaltigen  Sauren  verhalten  sich  in  derselben  Weise.  Diese 
Methode  empfiehlt  sich  auch  zur  Trennung  der  genannten 
Säuren;  sie  hat  allgemeine  Gültigkeit  und  bietet,  wie  Baeyer's 
Versuche  zeigen,  ein  ausgezeichnetes  Mittel,  um  alle  ungesättigten 
Säuren  von  gesättigten  und  von  Benzolcarbonsäuren  zu  trennen; 
,\m eisensäure,  die  ungesättigten  Säuren,  die  ungesättigten 
Wasserstoffadditionsproducte  der  Benzolcarbonsäuren  werden  mo- 
mentan oxydirt,  während  die  gesättigten  Säuren,  mit  Ausnahme 
von  Ameisensäure,  die  Benzol-  und  Naphtalincarbousäuren  etc. 
sicli  nicht  momentan  oxy<liren;  auch  eine  grofse  Reihe  anderer 
Körper  wurden  in  dieser  Richtung  geprüft.  —  l)ihjilr6bromid  der 
z/  ^'5 .  ]}ih  yd  roter  ephtal  säure ,  C^  Hu,  Br^  O4  (wahrscheinlich  2,6), 
Avird  durch  Erhitzen  des  Aethers  (3  g)  mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (15ccm)  einen  Tag  lang 
auf  120'^  im  Rohr,  Versetzen  mit  Wasser,  Lösen  des  gebildeten 
Niederschlages  in  Soda,  Zerstörung  der  beigemischten  Dihydro- 
säure  mit  Permanganat  und  Zusatz  einer  Säure  erhalten,  sowie 
durch  Umwandlung  in  den  Methyläther  gereinigt,  welcher  wieder 
durch  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  hei  100  bis  120"  verseift 
wird;  die  Verbindung  bildet  ein  Krystallpulver;  sie  liefert  mit  Eis- 
essig und  Zinkstaub  die  Hexahydrosäure,  mit  alkoholischem  Kali 
die  Dihydrosäurc,  durch  Erhitzen  mit  Silboroxyd  und  Wasser  wahr- 
scheinlich Dihydroh€Uzoesäi(rc.'~-J)er  Methyläther  (Schmelzp.  166") 
des  erwähnten  Üihydrohromids,  CiuHiiBr^O^,  krystallisii*t  aus  Essig- 
ätlier  monosymmetrisch,  in  dicken  Tafeln  nach  der  Basis  a  :  h  :  c 
=  1,5477 : 1 : 3,0027 ;  ß  —  85"  17'.    Die  Bromatome  sind  hier  viel 
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fester  gebuiuleii  alts  in  der  Siiure,  Ein  Dihfopml  lUs  Dihydroitrt^ 
jihiahänre  - Mi'ihijliitfurs  liefs  sich  (aus  «lern  Dihydroiitbor  durch 
Losen  in  Chloroform  uiul  Zusatz  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloro 
form)  nicht  rein  erhalten ;  mit  loncentrirter  Schwefelsaure  und 
Eisessig  verseift,  lieferte  es  die  McÜujläthcrsäure  des  Dibromüh 
iU'T  Dihiidroterephhdsäure  ^  welche  farblose  Blättchen  oder  fein« 
Nadeln  bildet.  Diese  Methyläthersäure  liefert  durch  Behaudlunft 
mitUolzgeist  und  Salzsäure  wieder  den  obigen  Aether,  C,,jH,.jBr,04, 
in  schönen  Krystallen,  die  wahrhclieinlich  asyDimetrisch^hind  und 
bei  90*'  schmelzen.  Das  D'tbromid  dtr  Dihtfdroiercphkdmure  aeigt 
kleine  Rhomhoeder;  es  bildet  sich  nicht  gauz  glatt  durch  Verseifen 
des  Aethers  mit  gesättigter  Bromwasserstoft^iiure.  —  Tribromludi/n- 
äiher  der  IkxahifdrokrrphUd^äure^  C^IlyBraÜj,  aus  dcui  Dibromid 
des  Dihydroterephtalsäureätbers  durch  Uebergiefsen  mit  über- 
schüssigem Brom  erhalten,  bildet  farblose  Bliittchen  oder  Nadeln, 
ilie  bei  187  liis  188"  schmelzen  und  in  Aellier  schwer,  iu  Holz- 
geist und  Alkohol  etwas  leichter,  iu  warmem  Chh)roiorni  unil 
Eisessig  noch  leichter  löslich  sind;  seine  Constitutioii  wird  durdi 

die    Formel    (0-CO)6Br-CHBr-CH-Cn(COOCH3)  CH,^HBr 
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angegeben.  —  J^  -  Tetrfdttjdrotftrphtahdure^  ^t^hoO^  i)t  ^^*-'^ 
Heduction  der  Dihydroterephtalsäure  mit  Natriumamalgam  in 
der  Wärme  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser^  in  gut  aus- 
gebildeten, kurzmi,  dicken  Trisnien,  ist  bei  Uj.j"  iu  HSO  Thln.,  bei 
100"  in  120  Thln.  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  oberhalb  300»  und 
sublimirt;  die  Krystallc  sind  asymmetrisch,  talelfürnjig  häcU 
(100);  Winkel(I(>0):(lIO)82»56'i  (1  lOj:(UlO)  3ÜM0';  (IOO)hOüI) 
89"  33'.  Das  CalciiimsaU  der  Siiui'c  bildet  spiefsigc,  schwer  lös- 
liche Krystallc;  das  Silbersah  ist  ein  weil'ser,  amorpher  Nieder 
schlag.  Der  Mfihjläthcr  zeigt  caft't'inähnlicho,  bei  SÜ**  schmel- 
zende Nadeln,  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslich  und  Hr,bwer  iu  gut  ausgebildotou  Krystallen  zu  erhalten; 
einmal  scbiedeu  sich  ans  einer  LigroinlÖsung  in  der  Winterkällc 
schöne  Prismen   ab;    diese  waren    wahrscheinlich  asymruetiisdii 

1)  JB.  f.  1686,  5Ö3. 
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JfOlO);{0()l)  =  80"  U',  7JnOOJ:(001j  =  Ö7"20',  r'(010):(lUÜJ 
=  lU8"4'.>';  die  Auslt3sclning  ist  der  Länf^snchtuiig  parüUel 
und  die  AxeiR'ljciie  stobt  «eiikrecht  zur  Vürtintlaxe.  Das  JJi- 
brouUd  der  Tdrahydroaäure  ^)  ^  durcli  Behandlang  der  Säure  mit 
riiosplKirpoutachliU'id  und  Bromirunj^  dos  I*roductes  erhalten,  ist 
in  Wasser  schwer,  in  Acthcr  leicht  löslich;  iieim  Kochen  mit 
wässerigem  Kali  wird  daraus  Dihydrosäure,  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessig  Tctrahijärosättre  gebildet;  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
in  der  Wärme  behandelt,  liei'ert  das  Dibnimid  Tetra ftrombrenz- 
c(U€ihin  »),  CrtH^HriOa,  aulser  sdiwerer  lüslicheren  Sauren.  —  Das 
Ilydrohromki  dtr  Tdruht/drotcnphtidsäurv,  CsHnHrO^,  aus  der  Tetra- 
hydrusäuro  beim  Erhitzen  mit  gesättigter  Bramwasserstotf^jäure 
auf  iOOo  und  /uletzt  auf  125"  erhalten,  sowie  mit  Permangiinat 
gereinigt,  st:beidet  sich  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  in 
würfeliibnlichen  Kry stall körnern  ab,  die  in  Aether  viel  leichter 
als  in  heiJ'sem  Wasser  löslich  sind;  mit  ulkohüliscliem  Kali  liefert 
es  die  TetraUydrosäure,  mit  P'isessig  und  Zinkj^tiiub  die  Ilexuliydro- 
säure;  mit  Silheroxyd  und  Wasser  werden  daraus  unter  Anderem 
wabrscheinlich  Tetrahijdroben^oesäure  und  eine  Oxysäure  gebildet. 
Der  Mvtiußälhff  des  HydiohromidH,  aus  'der  Säure  durch  Behand- 
lung mit  Ilul/geist  und  Salzsäure  erlialteji,  ist  in  Aether  und 
LigroTn  /iemlicli  scliwer  löslicli;  er  krystallieirt  sehr  leicht  und  zwar 
Hionosymraetrisch,  u:b:c=  2,9050: 1 : 1,3(194,  vomSclnnelzpunkt  94 
bis  95".  Mit  Eisessig  und  Zinkstaub  behanilell,  liefert  er  den 
Aetiier  der  fumarüiden  IlexahydrüterepSilalsäure.  —  in  der 
Mutterlauge  von  dem  oben  erwähnten  Ilydrobromid  bleibt  ein 
fjeomi'ir'isch  itiom&res  Hydrubromid  ^  welches  tlurch  theilweise 
Neutralisation  mit  Siida.  Sättigung  mit  Kochsalz  und  Ausschiitteli» 
mit  Aether ,  sowie  Verdunsten  des  letzteren  als  eine  synipösc, 
später  ki'ystnllinisclie  Masse  erbalten  wird.  Von  solchen  ^-Mono- 
bronisäuren  sind  vier  geometrisch  iaantcre  Eormeu  möglich,  von 
denen  sich  zwei  viut  der  fumnroiden  und  zwei  von  den  nnileinonien 
Hexaliytlrosäuren  nbh'iten;  die  vorliegende  Säure  leitet  sich  von 
der  maleinoiden  Hydrosaure  ab,  indem  sie  mit  Eisessig  und  Zink- 


1)  JB.  f.  1886,  683.  —  '•»)  Vgl.  SteuhuuaL-,  JB.  f.  Ib7-i,  4Ü«. 
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staab  fast  unr  eis  -  Hexahydrosäuro  liefert  —  Die  [fumarffTde] 
fla'ahffdrotrrcphtahdurt,  aus  der  Tetrahydroaätire  durch  Hoduction 
mit  Natriumamulgaiu  oder  bosser  mit  Jodwasserstnffsaure 'j  dar- 
geatelU,  oder  im  Grofsen  aus  dem  Hydrobromid  der  Tctrahydro- 
tercpbtalsjiure  durch  lieduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  er- 
balten, ist  in  7ö  Tbln.  siedendem  und  in  ll<i2  Tblu.  ka1t<iii 
(16,5")  Wasser  löslieb;  in  Alkohol  und  Art'ton  ist  sie  leiebt,  in 
Acther  ziendich  schwer  h'islicb;  aiJs  heifser,  wässeriger  Lösung 
krystallisirt  sie  in  salmiakiihulioh  giMippirten  Prismen;  sie  subli- 
inirt  beim  Erhitzen  ähulith  wie  Fumarsäure  und  schmilzt  erst 
gegen  300";  die  AlbdisuUc  sind  hMtht  löslich»  ebenso  das  Baryt- 
8(üs\  das  Kal1xs\i\z  ist  schwerer  löslich;  die  Kup/tr-^  Blei-  und 
S/7Wsalze  sind  st-br  schwer  lösliche  Niederschlage.  Der  //(-m- 
hydrotereiMahäure-Dimethifhithcr,  CüHj„(CO,CHj)a,  aus  der  Saun* 
durch  Behandeln  mit  Phosphorpeulacblorid  und  Eintragen  des 
Productes  in  Holsigoist  erhalten,  krystallisiii,  aus  beifsem  Wasser, 
in  dem  er  löslich  ist  (1:200),  in  g«*strcifleii,  bis  6  im  langen 
rrismen;  aus  Aetlier  krj'stallisirt  er  in  asymmetrischen  Tafeln 
oder  Prismen,  welche  von  drei  Flachenpaaren  (den  PinakoYden) 
begrenzt  sind;  «' r=r  81024';  ß  =  ISG^SS';  y  =  77M0'.  —  Cw- 
flr.rtthfjdroterrplitfil säure  fmaleTncndo  Säure),  CBH,iO*,  wird  am 
leichtesten  aus  dem  oben  erwjihnten,  leicht  löslichen  Hydrobromid 
durch  Reduotion  mit  Essigsäure  und  Zinkst^itd)  erhalten  und 
krystallisirt  aus  Chloroform  in  blumenkobUibnlichen  Formen;  sio 
ist  in  hcüseni  Wasser  äufscrst  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich, 
doch  viel  leichter  als  die  fmnaroide  Form;  aus  der  heirseii  Lösung 
krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in  Blättchen.  In  Aethor,  Chloro- 
fortii  und  Alkohol  ist  sie  leicht  lÖsUch;  die  Salze  sind  leichter 
löslich  und  schwerer  krystalUsirbar  als  die  der  fumaroTdcn  Form, 
auch  der  Miihyläther  konnte  nicht  zum  Krj'stallisiren  gebracht 
werden.  Die  cis-IIexahydrosaure  repräsentirt  die  labilere  Form, 
indem  sie  bei  dreistiindii^cm  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  1>^0*  in 
die  gewöhnliche  überführt  worden   kann^J;  sie   sclmiilzt  hA  IHl 


1)  JB.  f.  1886,  683.    —    ^)  Vgl.  Baeyer,  Ilox«h)drouiellithsüurr,  JÜ. 
f.  1870,  704, 
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bis  ir>2o  nnd  bildet  kein  inneres  Anhydrid.  —  Von  der  Hexa- 
hydrotercphtalsiiiiro,  welche  sich  Rej^enühcr  Brom  wie  eine  ge- 
sättigte Siinre  der  fetten  lleiho  verhalt,  werden  Broinsubstitutions- 
produeto  erhalten,  indem  die  Säoro  mit  Phosphorpeutachlorid  in 
dns  Chlorid  verwandelt  wird,  und  das  so  erhaltene  Gemisch  mit 
der  berechneten  Menge  Brom  auf  150^  erhitzt  wird;  die  Sänre- 
ciiloride  werden  dann  mit  Wasser  behandelt,  wobei  Phosphoroxy- 
chlorid  in  Losung  geht,  und  die  nicht  gelösten  Säurechloride  darauf 
mit  wenig  Wasser  im  Wnsserhade  erhitzt,  wobei  miin  zuletzt  zwei 
isoraero  Säuren  erhält,  von  denen  die  eine  seihst  in  htälsem 
Wasser  bo  gut  wie  unlöslich  ist,  während  die  andere  sieh  löst 
und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.  Die  ungolöat 
gebliebene  Masse  liefert  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser,  Lösen  in 
Sodalösung  und  Fällen  der  I/isung  mit  einer  Säure  {X^ij-Dihrvm- 
hr.r(thydroierq)ht(thäurf'  als  könn'g  krystallinischen  Niedci-sehlag; 
dii»  Siinre  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  Aether  und  Alk(di(d 
biftlich  und  liefert  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  beide  Hexa- 
liydrosäuren^  mit  alkoh(»lisehem  Kali  die  z/'-'- [)iiiydr<»säure  fsifhe 
wntcu).  Der  Ditmihijiäthf^r  der  (1^,4)- Ih'hrmuhrxtil^fdrosäurc  bildet 
ziemlich  grol'se,  stark  lichtbrerhendc ,  nionosymmetrische  Pris- 
men; a:b:r  —  2,2742:  l  :0,89288;  ß  =  87«r)4';  vorherrschend 
sind  oofoo  und  »P;  aoFserdem  tritt  OP,  — P  und  stdten 
— Pco  und  00 P6  auf.  Die  Krystalle  sind  stark  ljchtbrecl»end 
und  ganz  schwach  doppeltbrechend;  die  Aetherelasticität  ver- 
ändert sich  stark  in  der  Richtung  der  Verticalaxe,  —  Die  heifse 
alkoholische  Lösung  der  Säure  liefert  beim  tropfenweisen  Zusatz 
von  alkoholischem  K:iH  ein  schön  krystallisirendes  Kalisalz  einer 
in  Wasser  selir  leicht  löslichen  SÜure,  wahrscheinlich  einer 
Dioj-tjsiiure,  deren  Kalktsalz  in  Essigsäure  schwer  löslich  ist  und 
tleren  wänserige  Lösung  sich  mit  solir  verdünnter  Eisencldorid- 
lösiing  gelb  färbt.  —  (l^iyDibrom-ds-hejahißiroterejjhtalsäure  ist, 
wie  oben  cnvähnt,  in  Wasser  lösUch  und  wird  in  feinen  Nadeln 
erhalten;  Gegenwart  von  Sabsen  vermindert  ihre  Lösliclikeit 
bedeutend;  sie  ist  sehr  leiobt  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton 
lüHlich,  ans  wässeriger  Lösung  Uifst  sie  sich  durch  Kochsalz  aus- 
fillcn.     Mit  alkoholischem  Kali  liefert  sie  die  ^-/^-^-Dihydrosaure, 
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mit  HlkohuHsi'lipm  Kali  ein  (lenienge  fler  l)eid»»n  lU'Xiilij« 
siiuivn.  Ihr  Dfuuihyläthvr ^  auf  gcwöhuliche  Weise  crhulleu™ 
bildet,  aus  Ligroin  unilcrystallisirt,  feiue  Nadeln,  die  bei  bS 
schmelzen  und  sich  in  Alkohol  und  Aütlier  Iciclit,  iu  LigroU 
etwas  scliwieriger  lösen.  Das  Anifid  der  ( l,4)-niln*om-i'iö-hexii 
liydrot^rephtalsäure  wurde  aus  der  Lösung  des  Chlorids  i 
Ligroin  durcli  Zusatz  einer  Htherischen  Anilinlosung  ausgeschiedet 
und  von  beigemischtem  Aniliricblorhydrat  durch  Waschen  nu 
Wjissei'  und  Umkrystallisation  aus  beifsi*m  Kisfssig  fe<'reinigt;  d 
bildet  diuiu  lange  Trisnien;  spiit/t  man  die  heii'se  tlisessiglosnaj 
mitWasstr  aus,  so  erhält  mau  schone,  dem  octaedrischen  Sehwett 
ähnliche  Krvstalle,  wie  jene  vom  Schmelzpunkt  200*  (unter  Zer- 
setzung). Samnitlichc  analog  dargestellte -4h*7/Wc der  Terephlulsäiirr, 
^]er  Iliftlroüäuren,  des  Trhuhythobromith  und  der  i\^4)-Diöntmhrjo- 
hydrosänre  sind  schwer  lösliche,  in  kleinen  Nadeln  kr^'stallisirende 
Substanzen,  das  Anilid  der  (1  l-Munobroni-cis-iiexaliydros^iure  stebt 
in  seinem  Verhalten  in  der  Mitte.  {\ ] - MünobromhvxahifdrtAar' 
phUdsäure^  über  deren  Darstellung  und  Reinigung  genaue  und 
weitUiutige  Voi*schriften  gegeben  werden,  kry&tuUisirt  mono- 
symmetrisch;  «  :  /;  :  c  =  0,34742: 1 :0,4»;944;  ß  =  bioSO*,  0?. 
-f"-P«,  4*  ■'^i  oolfco,  und  inuüclimal  — P,  :p  «  und  ^ -'p  x. 
DerSchmel/punkt  liegt  bei  70  bis  71".  Sie  liefert  beim  Kochen  mil 
Natronlauge  dieselbe  Tetrahydrosüure  wie  die(2)-Monobromsäure.— 
( \)-Monobrom-cis-hexahydyoterephhdsäure,  aus  der  Hexahydrosäun' 
(l  Mol.)  durch  Krhitzen  mit  Hron»  ('2  Atonu;j  im  Kohr  erhalteu. 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  sehr  langsam  ab.  Sie 
bildet  kurze,  spielslormige  Krystalle  und  schmilzt  gegen  205";  sie 
kann  nicht  völlig  gereinigt  werden,  da  der  Methylüther  nicht 
krystallisirt;  das  Anilid  ist  in  Leifsem  Eisessig  ziemlich  löihcli- 
krystallisirt  aber  mu*  in  haarfeinen  Nadeln  aus.  Aus  alkaliscb«; 
Lösung  scheidet  die  Saure  sich  nur  im  höchst  concentrirten  Zu- 
stande beim  Zusatz  einer  SJiure  aus,  während  die  fumaroide  Vom 
leicht  ausgeschieden  wurde;  aus  wässeriger  Lösung  wird  die 
maleinoide  Säure  durch  Kochsalz  iu  zugespitzten  Blüttclicu  g^ 
füllt,  während  die  fumaroide  sich  dabei  in  Prismen  abscheidet  ^ 
Öchliclslich   zeigte   liaeyer,    dafs    das   Ürom    bei    der    Additi'"' 
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von  Bromwasaerstofl'  zu  Tetraliyilrosäure  an  eine  andere  Stelle 
tritt  als  boi  der  Substitution,  indem  die  durch  Bromining  des 
Hydrobromids  der  Tetrahydrusäuro  eutstaudeue  Dibrotnhrjca" 
ht/drosäure  guuz  audere  EigeuäclmCtiui  l>eHitzt,  als  irgend  eines 
der  durch  Substitution  aus  der  IlexahydrosJiure  gewonneneu 
Froduct«.  Ks  entsteht  nur  ein  Dibromtd  der  Tftrahydrosäure^ 
während  der  Theorie  nach  zwei  verßehiedeue  Stellungsisomere 
znüglich  sind.  —  In  einer  Nachschrift  brarhte  Baeyer  eine  Er- 
widerung gegen  Geuther's  Kritik')  von  Raeyer'n  Ansichten 
über  die  Natur  der  Acetessigäther,  Surciuyh)bi'i*nsteinBäure  und 
Chinhydrodicarbonsiinre;  Kr  schliefst  sich  au  Claisen's^)  An- 
schauungen an ,  welcher  LetzU're  die  Syntliese  des  Henzoylessig- 
ätherß  bewerkstelligt  hat.  Üeber  die  Constitution  des  Sucrinylo- 
hemsteinsäurcätherii  setzt  Er  Seine  jetzigen  Anschauungen  aus 
einander.  Dieser  Ester,  das  Dioxyderivat  der  Dihydroterephtalsiiure, 
gehört  zu  der  Classe  von  Verbindungen,  in  welclien  ein  Hydroxyl 
an  einem  doppelt  gebundenen  Külilenstoffatom  befindlich  ist;  der- 
artige Körper  verhalten  sich  bald  als  Keto-,  bald  als  Oxyver- 
bindungen;  ob  der  genannte  Ester,  sowie  seine  Ammonverbindung 
im  freien  Zustande  ilie  eine  oder  die  andere  Fonn  besitzt,  wird 
noch  dahingestellt.  Für  den  Uebergang  des  Suecinylobernstein- 
siiureäthers  in  Dioxyterephtalsäureiither  gicbt  Baeyer  die  Formeln 

(CO.iC,'n,)<^=C(OII>-CHj-C(C0An.)^(0n)-cW,,  Succinylobem- 

Steinsäureäther,  (Br,  C0,CflH3)-i-CBr(0H)-CHj-C(C0,CtH,) 

r^CrOuWnij,   Dibromid,    (C O3 C, H,)C'-C( 0 H)-C H-C (C 0,C, H-,) 

-i;(ÜlI)-CH,  Dioxyterephtalsäureäther  »> 

Ad.  Claus*)  machte,  indem  Er  die  vorstehend  erwähnten  An- 
sichten Baeyer's  kritisirte,  Benierkungen  über  die  Constitution  des 
Benzols  und  die  centrale  liindmifj  der  aromatischen  Kohlenstoff- 
terne.    Was  man  sich  als  wesentliche,  mafsgcbende  Grundlage 
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der  Baeyor' sehen  ^ceiitrisclK'n  FornK-l"  vorziistL-llon  bat 
Ilim  nicht  klar;  Er  zeigt,  dals  Biu*yer's  Ansicht,  ihil*  dio  viertel 
fn*ieii  Yalen/en  der  KohleuwaBsei^stoffatoine  im  Benzolring  „sid 
gegenseitig  paralysiren**.  ganz  dasselbe  als  ein  gegenscitiget 
Austausch  ihrer  Anziehung,  d.  h.  ein  Binden  der  Viilrnzen  istj 
und  ilafs  sein  Ausdruck  „Passivität  der  ungehunduuen  Viilenzen* 
damit  in  Widersj»ruch  stellt;  die  Ansirht  v.  Baeyer^fi  ist  wil 
(Maus'  Diagonaltormel  >)  nüt  dem  Begiift  der  centralon  Bindung; 
trotz  seiner  gegentheiligen  ViM'Hiclierung,  identisch,  wie  Baeyer'« 
Anschauung  von  den  niechauischen  Beziehungen  im  Benzol  auch 
beweist.  Claus  zeigt  weiter,  dal's  die  vnn  Ilun  aufgcstellto 
Piaginialiorniel  mit  dem  für  sie  al)geleiteten  BegriÜ"  der  cMiitralca 
Bindunj^ci»  in  jeder  Hiiibicht  Alles  leistet,  was  man  nach  unseren 
gegenwärtigen  ehemisehen  Kenntnissen  zur  Krkliirung  der  Pjg<?n- 
scliaften  des  Benzols  und  scim^r  Derivate  von  einer  Constitutions- 
iVirnu'l  vcrlanf<*'H  kann,  indem  sie  auch  dit^  Entstehung  vod 
sülchen  Additionsiiroducten.  die  nich  durch  Anlagerung  von  zwti 
cinweithigon  Atomen  oder  Atomgruppen  in  Ortho-,  Mola-  oder 
Barastellung  betindon,  genügend  erklärt.  —  Durch  die  iu  der 
Oiagonalformel  angegebene  centrale  Bindung  stehen  alle  sechs 
Kohlenstoflat*>me  des  Henzolkerncs  in  einer  gcmeinschnft liehen 
Verbindung  mit  einander,  je  ein  KohlenstotTatom  des  Kernes  ist 
durch  Aufwendung  einer  Valenz  zugleich  mit  allen  fünf  audci>?n 
Kohlcnstoflatomen  in  directe  chemische  Verbindung  getreleu, 
indem  die  sechs  Valenzen  in  einem  Tunkt  ihre  gemeinschaftliche 
Ausgleichung  linden.  —  Claus  erläutert  <lie  ortlm-  und  pan»- 
ständigen  Additionen  mit  llüliV  der  Diagonalformel;  werden  zwi'i 
monovalente  Atomgruppen  in  der l  )rthostellung  addirt,  so  combinireo 
sich  die  gebliebenen  vier  centralen  Bindungen  zu  zwei  gewöhn- 
lichen, d.  h.  nur  zwischea  je  zwei  Kohlenstotl'atomen  bestvhouden 
Bindungen,  indem  entweder  zwei  doppelte  periphere  Bindungen 
oder  eine  doppelte  und  eiue  diagoßivle  Bindung  entstehen;  tind»!t 
die  Addition  in  der  Parasl«llung  statt,  80  wird  in  dem  Rest  der 
centralen   Bindung  das  Gleichgewicht  nicht  gestört;    es   bleibca 
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nocii  zwei  diagonale  Bindungen;  dui'cli  diese  Annahme  wird  auch 
ilie  f'ovstiftftt'on  des  Chinons  völlig  erklirrt;  dieser  Kürper  ist 
kein  wirklich  aromatischor,  obschon  er  den  aromatischen  Ver- 
hinduugeu  sehr  nahe  steht,  die  Tormel  mit  nur  vicrwerthiger 
centraler  LUndung  charakteriäirt  diese  Stellung  des  ChiuoDS  in 
geniigeiuh^r  Wei^e.  Weiter  urgirt  Claus,  dufs  Seine  Diagonal- 
formel kein  Gegensatz  gegen  Kekulc's  llenzoltbrmel,  sondern 
eine  Vorallgemeinerung  dei-selheu  sei,  und  schliefst  die  Abhand- 
lung^ mit  der  Hfmerkung,  daftt  Baeyer  irrtkünilich  Ihm  diL^  An- 
sit^ht  lii;Mu:i*h»gt  halie,  dais  die  DiagoiiallVjriiiel  keine  räumliche 
Kt«doutun>;  habe;  vielmehr  ist  Er  der  Ansicht,  dafs  man  über- 
haupt nicfit  eine  gegenseitige  Beziehung  melirerer  Atome  sich  den- 
ken kann,  ahne  denselben  eine  riiundichp  Beziehung  zu  vindiciren. 
A.  Ladenhurg')  homerkt,  dnroh  Baoyer's  oben  erwähnte 
Ansichten  über  die  CoHsiiUtiion  des  BcnJsoU  veraulalst,  dafs  Kr 
OS  für  unrichtig  hält,  wenn  Baoyer  glaubt,  sicli  an  Koknle  an- 
zulehnen, und  citirt  Aniiiserungen  van  Kekule,  welche  zeigen, 
dufs  dieser  Chemiker  nicht  von  ähnlichen  Anschauungen  aus- 
gegangen ist  Auch  zeigt  Ladenhurg,  dafs  Baeyer's  Vor- 
stcUuag  mit  der  sogenannten  Diagoualformel  für  Benzol  zu- 
sanimenfiillt  (vgl.  ClaTis,  oben),  und  dafs  diese  Formel  nicht  mit 
der  Thatsaclie  von  drei  isomeren  Substitutipnsproducteu  des 
Benzols  in  P>inklang  steht;  Baeyer's  Ansicht  über  die  weitere 
Kntfernnng  des  Parakoldensloffü  widerlegt  nicht  Ladenburg's 
Kiiiwaud  gegen  dir*  Diagoualformel,  denn  es  wird  allgenieia  an- 
genommen, dafs  die  Ivräfte,  mit  welchen  ein  Kuhlonstotfatom  ver- 
Bchiedene,  aber  chemisch  identisciie  Atome  anzieht,  unter  ein- 
ander gleich  siud;  in  der  Diagonalformel  ist  demnach  die  von 
oinem  KohlenstoÜatom  auf  drei  andere  Iwhlonstoffatome  ausgeübte 
Kraft  ciuinider  gleich  und  unter  d«rm  EinHufs  dieser  gleichen 
Kräfte  stellt  sich  dfr  Gleiuligowichtszustand  her,  weleher  durch 
die  Benzf^lfurmel  augedeutet  wird,  ^o  lange  wir  an  der  üleich- 
weilhigkeit  der  vier  KuhlenstoftValenzen  festhalten,  vermag  die 
Diagonalformel    demnach    nur    zwei    und    nicht    drei    isomere 
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DisTihstitntionsderivate  ku  erklären;  Baeycr's  Annahme  erfordei 
daher  wesentliche  Aenderungen  der  Grundlagen  der  Valenztheorie. 
Ladenliurg  behauptet  fi:>rtwahreud,  dafs  nach  der  geltenden 
Valenztheorie  nur  zwei  Benzolformeln  existiren:  K ek u1  e 'i 
Formel  und  die  Prismenformel,  obwohl  diese  nicht  alle  Thst- 
saciien  in  gleich  einfacher  Weise  zu  erkläron  im  Stande  sind. 
In  zwei  Anmerkungen  zu  dieser  Abhandlung  macht  Ludenharg 
und  V.  Baeyer  darauf  aufmerksam,  dafs  Lothar  Meyer  in  ^Di 
modernen  Theorien  der  Chemie",  6.  Aufl.,  S.  28Ö,  die  ßenzoUonnel 
in  einer  mit  v.  Baeyer'fi  Formel  übereinstimmenden  Form  an 
giebt;  ducli  glaubt  Daeyer,  dafs  L.Meyer  diesem  Schema  keine 
räumliche  Bedeutung  beilegt. 

Lothar  Meyer»)  nmchte,  durch  vorstehende  IJntersnclningrn 
veranliifst,  eine  geschichtliche  Bemerkung,  indem  Er  durch  CiUile 
des  erwähnten  Werkes  zeigt,  dafs  Seine  dort  erörterte  Vorstellung 
von  den  ungesättigten  Affinitäten  nicht  weit  von  derjenigen 
Baf'ycr's  fihwi'icht.  L.  Meyer  vermuthet,  dafs  glnch  Ihm  wohl 
noch  andere  Chemiker  durch  KekuhVs  Hypothese  zu  ähnlichen 
Betraclitungen  aiigcn'gt  sein  mnchti'n,  ohne  Anlafs  zu  finden.  Ihre 
Ansichten  zu  verofi'cntlichen^  und  dafs  es  daher  mifslich  sei,  diese 
fils  Fi!:,'entlinni  einzelner  zu  betrachten;  schliefslich  stellt  Er  die. 
Frage,  ob  wir  nicht  Gefahr  laufen ,  auf  die  räumlichen  Vor 
Stellungen  jetzt  su  grofsen  Werth  zu  legen;  der  I^nzolring  und 
das  unsymmetrische  Koldenstoftatom  dürfen  Als  sicher  gestellte 
Krfahrungen  behandelt  werden  (V  F.),  die  Form  aber,  in  welcher 
wir  diese  zum  Ausdruck  bringen,  wird  der  Wirklichkeit  kaum 
so  ähnlich  sein  wie  eine  Kohlezeichnung  auf  rauher  Wand  einer 
sonnigen  Landschaft, 

J.  E.  Marsh 2)  besprach  van't  Iloff's  Ihßpfitltrsc^)  und  die 
ConstitiitioH  iUa  13c>izo}ü\  indem  Er  die  Bedingungen,  unter  wel 
chen  geometrische  Isomerie  mit  optischem  Drchungsverm(>gen 
vereint  ist,  zu  erörtern  sucht,  nennt  Er  jedes  Kohlenstoffatora 
in  der  Formel  einer  Verbindung  ^asymmetriach**,  dessen  Ver- 
tauscliung    mit  seinem    Spie^elbilde    die   Formel    einer   aiulerf'a 
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Verbindung  giebt;  wird  durch  diese  Vertauachuiig  ;;ug1eich  die 
geflammte  Formel  des  Körpers  in  ilir  Spiegelbild  verkehrt,  so  ist 
optis<'hc  Isfimcrie  vorhanden;  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  dann 
sind  die  Verbindungen  geometrisch  isomer;  sie  sind  daher  nieltt 
mit  Nothwcndigkeit  optisch  verschieden,  und  dies  ist  gar  nicht 
der  Fall,  wenn  die  Fnrniel  der  geometrisch  isomeren  Verbindnngen 
in  Bihl  und  Spiegelliild  identisch  sind.  —  Was  die  Constitution 
des  Benzols  anbelangt,  so  vertrat  Er  Baeyer's  oben  angeführte 
Ansichten  und  zeigt,  wie  diese  mit  Hülfe  des  Kohlenstofftetraeders 
verans<'liauliclit  werden  können;  doch  bleibt  es  dabei  unerklärlich, 
warum  die  nach  der  Theorie  zu  erwartenden  geometrischen 
Isomere  des  Benzols  nicht  existiren,  Marsh  ist  der  Ansicht,  dafs 
das  Naphtalin  und  überhaupt  solche  Verfnndungen,  die  mehrere 
sechsgliederige  Kohleiistoffringe  enthalten,  eher  zu  den  Fett- 
körpem  als  zu  den  Beuzoldvrivaten  gehören,  ebenso  wie  nach 
V.  Baeyer's  Ansicht  die  llydroterephtalsäuren  oder  das  Cbinon. 
Erst  wenn  einer  der  Kohlenstoffringe  (hircli  chemische  Wirkungen, 
wie  Oxydatit^n  und  anderes,  angegriffen  wird,  entstellen  lienzcd- 
derivate;  mit  dieser  Auffassung  stimmen  auch  nach  Marsh  die 
Eigenschaften  des  Napthalins  überein. 

F.  Il('irmann')  liespraeh  die  räumliche  ConfitfurfTfiou  ths 
Bcnzolmofeliiils :  trotz  den  bisher  gemachten  VersuchcTi  besitzen 
wir  noch  keine  riuindiche  ('onliguration  des  Benzols,  welche  allen 
Anforderungen  entspricht;  um  eine  solche  an  gehen,  niufs  jede 
Vornusset/ung  über  die  Nittur  des  Kohlenstoffatoms  ausgesehlossen 
werdi>n,  und  einlache  geomotrischo  Betraclitungen  mal'sgebend 
sein;  auf  Irruridbige  dieses  Princips  ist  Er  za  verschiedenen 
Orientirungstiguren  für  einige  typische  Kohlenwasserstoffe  gelangt, 
so  z.  B.  ergieht  sich  für  das  Hexametinßcn  das  reguläre  Hexaeder 
als  Orientirungstigur,  wobei  die  Kohloiistoffatome  in  die  Schwer- 
punkte der  sechs  Flächen,  die  Wasserstoffatome  in  die  Mittel- 
punkte der  12  Kanten  verlegt  werden;  die  im  Hexamethylen 
völlig  gleichwerthigen  12  Wassorstoffatomc  lassen  sich  für  die 
weiteren  Folgerungen  in  zwei  sechszäldige  Systeme  trennen,  indem 


<)  Her.  1888,  1949. 
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je  zwei   auf  einer  HexaiideHiäche   einander  gegenüber    liegau( 
WasscrstoÜ'atomo  atots  vorscUicdenen  Systemen  zugezüldt  werdei 
jß  nachdem  zwei  von  diesen  Wiusserstaftatomeii    iu    I'urasteUuui 
d.   h.    in   möglichst    groiäer   Entfernung    von    einander,     dm 
Ciirboxyl  ersetzt  werden,  entsteht  i\ie  fumaroide  oder  nMlc>noid 
Modihcation  der  Ilexahyäyoterephtahänre  (vgl.  v.  Baeyer.  oU 
S.  819).    Was  V.  Kaeyer's  geometrische  Configuration  der  Säure 
raoleküle  anlangt,  so  nucht  Ilerrmann  geltend,  dafa  derjeni^ 
Tlieil  von  Daeyer's  Erürternngen,  welcher  die  Analogie  zwist^hen 
den  Iwiden  isomeri.»n  ModitiratiouL'n  der  llexahydi'oterephlalsäurc 
einerseits  und  *ler  Funiar-  und  Maleinsäure  andererseits  betrifft 
schon  früher  von  van^t  Hoff  bestimmt  und  klar  ausgesproohvn 
worden  ist '  t.  —  Wenn  eines  der  drei  sechszühligen  Systeme  im 
Ilüxaiiielh^vlen   in  Wegfall  kommt,  so  entsteht  die  Cuntigarutioo 
des   iJenzolmülekiils;   die  nilhereri  Eutwiekeluugeu   der  Ausiehteo 
llermann's  ist  jedoch  nur   mit  Beihiilfe  der  iu   der  Original- 
ahhandlung  gegebenen  Figuren  zu  verdeutlichen,  weshalb  auf  dit« 
lüugewiesen  werden  mufs. 

..  H.  Sachse^)  hat  gleichfalls  Seine  Ansichten  über  die  f.W 
jußAration  den  Bcnzolmohküh  entwickelt  Für  die  von  Ihm 
aufgestellte  Contignration  liegen  als  Voraussetzungen  die  Hyjio- 
thesen  vim  van't  Hoff  und  Wislicenus  zu  Grunde;  jfne 
Hypothesen  führen  aber,  wie  Losseu-"*)  schon  hervorgehoben  IiäI 
nothwendigenveise  zu  bestimmten  Annahmen  über  die  GeftUll 
der  Atome*).  Sachse  geht  dann  von  der  Annahme  aus,  dal» 
ein  Kohleiistoiiatom  als  Tetraeder  betrachtet  werden  kann,  nacit 
dessen  Ecken  die  Aftinitatskräfti*  gerichtet  sind;  dit?  Eck«i 
werden  als  Aftinitätspunkte  bezeichnet  und  wi^nn  ein  solcln^ 
zwei  Kohleustolfatonien  gomeinsam  ist,  ündct  lliudting  ätatl 
Die  von  Sachse  angenommene  üosUdt  des  Benzolmoleküls  litfrt 
sich  am  besten  durch  ein  Modell  wiedergeben;  ein  solches  erii»ll 
nmn,  wenn  man  von    einem  Octaedermodell   (aus   Carton)  zuri 


>)  van't  Hoff,  Jn  cliimif.  «ImtN  IVtipace.  Trtp.-i".  —  ^)  Ber.  ISft^,  Sfi-Äi 
—  ^)  JH.  f.  1887,  4.  —  «)  Vpl.  WiMioenus,  dieser  JB..  8.  ö7;  B«. 
IS^,  übl. 
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parallel  liegende  Dreiecke  entfernt  und  auf  jedem  der  sechs 
übrigen  Dreiecke  ein  reguläres  Tetraeder  so  befestigt,  dafs  die 
ersteren  die  Grundflächen  der  aufsitzenden  Tetraöder  bilden;  die 
sechs  Tetraeder  stellen  die  sechs  KohlenstofTatome  vor;  an  den 
freien  Ecken  hat  man  sich  die  Wasserstoffatome  haftend  zu 
(lenken.  Die  Verbindungslinie  der  Mittelpunkte  jener  beiden 
freigebliebenen  Grenzflächen  des  octaedrischen  Hohlraumes  wird 
als  „Axe**  dieses  ganzen  Körpers  bezeichnet.  Mit  Hülfe  dieses 
Modells  wird  die  Synthese  des  Benzols  aus  Acetylon  verständlich 
gemacht;  auch  wird  gezeigt,  wie  das  Modell  für  Naphtalin, 
Pyren  etc.  erweitert  werden  kann;  im  Uebrigen  ist  auf  die 
Originalabhandlung  zu  verweisen.  Anstatt  ^einfache"  und 
„doppelte"  Bindung  werden  die  Begritte  „iVÄ*cn-**  und  „Kanten- 
hinduntj"^  eingeführt.  Wenn  ein  Kohlenstoffatom  durch  benach- 
barte Kanten  an  andere  gebunden  ist,  tritt  „abnorme  Kanten- 
bindung^  ein.  Sachse  äufsert  übrigens,  dafs  die  von  v.  Baeyer 
(siehe  oben)  vorgeführten  Ansichten  mit  den  allgemein  geltenden, 
<lic  Kräfte  betreifenden  Vorstellungen  schwer  vereinbar  sein  dürften. 
Br.  Lachowitz*)  hat  die  Constanten  des  Benzols  bestimmt; 
die  früheren  Angaben  verschiedener  Forscher  stimmten  unter  sich 
niclit  überein,  wahi^scheinlich  weil  die  Verunreinigung  des  Benzols 
mit  Luft  nicht  genügend  berücksichtigt  worden  ist.  Dafs  Benzol 
bedeutende  Luftmengen  einschliefst,  läfst  sich  einfach  in  einem 
Probirröhr  eben  beobachten,  wenn  Benzol  von  ca.  SO«  rasch  unttir 
0®  abgekühlt  wird;  die  Erscheinung  ist  ganz  dem  Sieden  des 
Benzols  ähnlich. —  Zu  Seinen  Versuchen  liatLachowitz  tldophen- 
freics,  reines  Handelsbenzol  angewandt,  welches  nach  dem  Gefrieren 
bei  0**  gut  ausgeprefst  und  mit  metallischem  Natrium  getrocknet 
war,  wobei  es  sich  als  rein  und  luftfrei  erwies.  Die  Siedetemperatur 
des  Benzöls  wurde  zu  80,09**  (corr.)  bei  752 mm,  und  80,39«  bei 
700mm  gefunden;  (l\v^  Erstarrunffstemperatnr,  durch  Ueberkaltung 
bestimmt,  war  (bei  den  Ueberkaltungstemperatureu  -f-^iOO",  3,20" 
und  0,400)  resp.  5,42o,  5,42«  und  5,41«.  —  Mit  Luft  verunreinigtes 
Benzol  konnte  in  einem  (jefäfsc,  wo  die  Bewegung  der  Theilchen 

1)  Ber,  \im,  2200. 
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ausgcsrliloBseu   war,    bis   —4^2'»  im   ttüsßigen  Zustande   erhaltei 
wcrtleii,  während  luftfroifs  Benzol  untor  ilioson  BcdiugungeQ  nichl 
iiiit<T  -I  3*,  bisweilen  nicht  unter  4-ä"  Hüssig  zu  erhalten  wanl 
Die  Dirhfe  des  Üenzoh  wurde  mit  dem  Sprengel-Ostwald'*8chen;^ 
Pyknometer    zu   0,87'J70   bei   24,'i7o    (auf   4"   und   leereu    lUum 
redticirt)  gefunden.  —  Der  Ausdehnumjscoefficietü  wurde  in  einem^ 
nriher  beschriebenen  Diiatometer  bestimmt  und  in   einer  Tahell* 
für  (He  Temperaturen  von  5  bis  80**  angegeben.   Für  den  mittbrea 
Ausdehnungscoeflicienten  a  werden  bei  den  Temperaturen  f  fol- 
gende Werthe  verzeichnet: 


tr 

tr 

r« 

ff 

ö  liis   6 

0.0012105 

40  bia  45 

0,0012749 

fi    „    10 

nsiu 

45    „    50 

1342S 

10    „    15 

11561 

50   ^   65 

135911 

16    .   20 

11634 

56   ^   60 

12417 

20   „    25 

1201*7 

60   ^    66 

13433 

26   ,    30 

12371 

65   .    70 

13453 

30   „   35 

12381 

70   ,    75 

13i6a 

35   ^    40 

12612 

75   „   80 

13420 

Aufbordem  siiid  in  der  Talielle  die  jius  a  hereclineteu    Volnmirui 
mit  den    von  Kopp  für  5*'  angegebenen  Volumen  als  Ausgangs-^ 
puukt   angeführt;    ebenso  die  Dichte^  welche  aus  der  bei  24,2T< 
gefundeneu  auf  4"  und   den   leeren  Raum   reducirten   berechnet] 
wurde,  sowohl  als  die  spt;dßsclien  und  molekularen  VoliiminoL 

C.  Friedel  und  J,  M.  Grafts')  theilten  eine  neue  aH-| 
gemeine  Mähode  der  Synthese  aromtUificher  Körper  mit;  Sil 
gaben  eine  sehr  ausführliche,  znsainiiienfassonde  Darstellung  i\r\ 
von  Ilinen  itewirkten  Synthesen  mittelst  Aluminiurachlorid,  überj 
welche  früher*)  bericlitet  worden  ist  Während  die  von  Denselbei 
früher  angegebene  Reartion  von  Kohlenwasserstoffen  der  aromati- 
schen Reibe  auf  Alkyl-,  Saure-  oder  andere  Chloride  sich  durchl 


>)  Ann.  dum.  phys.  [6]  14.  433.   —    3)  JB.  f.  1877,  320.  625;  vgl.  »udli 
JB.  f.  1885,  673  f;  f.  IS87,  729. 


Sytitbese  aronintincber  Verbindungen. 


835 


dieGleicliung  C,ll,^  CniCl  ^C'.H.CH, +  HCI  wiedergeben  liefs, 
nnd  das  Alumiiiiumclilorid  hier  durcli  seine  blofse  Gegenwart 
wirksam  war,  läfsfc  die  jetxt  besprochene  Reaction  sich  durch  die 
Gleichun?  r,HH-O  +  Äl,Cl,:^C,H:.0-Al,Cl,  +  HCl  ausdrücken. 
FHe  Verbindung  C^UJ) W^Ch,  (s.  u.J  wird  danach  durch  Wasser  zer- 
setzt, indem  C^H^OH  gebildet  wird;  einfacher  läfst  sich  demnach  das 
Resultat  bo  ausdrücken:  C^H^-f  0:=C,;H:,üH.  In  diese  Keaction 
tritt  das  Aluminiumchlond  direct  ein  und  mufs  demnach  in  Mengen 
angewandt  werden,  die  der  Menge  des  darzustellenden  KÖri^ers 
entspricht.  Die  Reaction  wird  angewandt,  um  gewisse  einfache 
Kürper,  Rndicale  oder  Sjiureanhydride,  mit  Benzol  oder  seineu 
Homologen  zu  verbinden.  Die  Anwendungen  der  Reaction  sind 
früher  besprochen,  z.  B.  für  die  Verbindung  von  Benzol  mit  Sauer- 
stoff oder  Schwefel  zu  Phenol  oder  Pheniflmercaptan,  Phetttflaulfid 
nnd  Dtphenylrndisttlßd^);  die  Verbindung  ferner  von  Benzol  mit 
Kohiensäuri.'auliydrid  zu  IkiKoisiinre  oder  mit  schwcHij^cr  Säure 
zu  Bouohulßnsänrc^X  die  Bildung  von  o-Bf'nzotßbemoi'fifmrc  ans 
PkMsüureanhydrid  und  Benzol^),  ebenfalls  von  jt-Tolwjl-o-benßOe- 
säure  aus  dems'.dbcti  Anliydrid  und  Tolnol,  sowie  von  o-Duroyl- 
benzoesäure  aus  i'htalsänrcanhydrid  und  Durol^)  nebst  vielen 
anderen  Keactionen,  die  ebenfalls  früher  besprochen  siud^).  Die 
Eigenschaften  mehrerer  der  gebildeten  Verbindungen  worden 
näher  angogeben.  In  einem  besonderen  Absidinitte  der  Abhand- 
lung besprechen  Friedel  und  Grafts  die  Theorie  der  erwähnten 
Reaction.  Das  AJuminiumphenijl,  C^Hj  AI jClj,  welches  Sie  durch 
Einwirkung  von  Qurcksilbcrphenyl  auf  Blattaluminimn  bei  125  bis 
130''  und  Destillation  der  Benzollösung  im  Wasserstoft'strome  als 
trockene,  krystallisirte,  bei  230*^  schmelzende,  sehr  hygroskopi- 
sche Verbindung  erhielten,  reagirte  mit  solchen  Verbindungen, 
die  Chlor  in  der  Seitenkette  enthalten,  z.  B.  mit  Benzylchlorid, 


')  JB.  f.  i^B,  384,  73fl;  über  Üipbenylendieulfid,  vgl,  Stenhouso  und 
GrÄbe,  JB.  f  1865,  632;  f.  1875,  398,  —  «)  Vgl.  Schiller  und  Otto, 
JB.  f.  1876.  625  f.  —  ^)  JB.  f.  1878,  739,  —  *)  JD.  f.  1881.  «44.  —  »)  Vgl. 
weiter  JH.  f.  1879,  J;72;  f.  1880,  456;  f.  1882,  371,  425  f.;  Burcker,  JB.  f- 
ieSi,  9iil;  Kssüor,  JU.  f.  1981.  3ft7;  Silva,  JB.  f.  1879,  379;  FriuJel  imrl 
Iraft»,  JB.  f.  1H84,  528,  530;  f.  1885,  G73. 
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dagegen  nicht  mit  solchen,  die,  wie  Phenylchloriil ,  Chlor  in  d 
Hauptkette  enthalten;  auch  liefert  es  mit  Benzol  und  Sauers 
Phcnoh  mit  Uenzol  und  Schweft4  Phenylmercapian  u.  s.  w, 
wie  sie  l>L*i  <ler  ohen  beschriebenen  Reaction  erhalten  wurde 
wahrscheinlich  werden  daher  bei  dieser  erst  nietallorgani 
VerhiuJungBu  gebildet.  Die  Ansieht  Gustavsons*),  dafs  bei 
Eiinvirkuus  von  Aluminiumchlürid  auf  Benzol  eine  niolrkulan*  Vei 
biiulung  dieser  Körper  entstehe,  liifat  sicli  nicht  aufrecht  halt* 
Julian  Schramm^)  hat  molrkuhire  l'mlagtrungm  bei  Sy 
ihesen  arontnti scher  Koh!em*!nHSfrstoffe  mittelst  Ahiminiumchlo 
untersucht.  hobuUjUMoriä  (300  g)  wurde  allmählich,  in  bestimmte 
Zeiten,  in  Bcn/.ol  (900g),  welchem  mit  Aluminiumcldorid  (300 
versetzt  war,  unter  Eisabkühlung  eingetröpfelt;  die  Zeit  der  K 
Wirkung  betrug  circa  48  Stunden;  bei  derselben  entstand  aufs 
ChlorwasserstoÖ'  noch  ein  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Ja» 
laobiityleu.  Das  Reactionsproduct  wurde  in  ehi  mit  Eisstürkta 
gefülltes  üeiafs  portionenweise  eingegossen;  die  aufschwimmende 
Benzollösung  sodann  abgehoben,  mit  Natron  gewaschen  und 
unter  wechselnder  Behandlung  mit  verdünnter  Natronlauge  undj 
Salzsäure  mittelst  eines  Danipfstromes  erwärmt,  dann  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  destillirt;  das  nach  Abdestilhilioft 
des  Benzols  gewonnene  Product  wurde  über  Natrium  destillirt 
und  dabei  wurden  255  g  Butißbensöl  gewonnen  (00  Proc.  Ausheute) 
welches  nach  .sorgtaltigem  Fractioniren  bei  167  bisl67,5'>  (736mniJ 
siedet.^  und  das  spec.  Gewicht  0,8718  hatte.  Dasselbe  Butylbenzol 
ist  früher  von  Gossin  ')  erhalten;  es  ist  aber  nicht,  wie  Diesel 
angab,  identisch  mit  dem  nach  Fittig's  Methode  dai'gestellteii 
Butylbenzol  (Isohutylbensol);  Schramm  zeigte,  dafs  dio  letzt? 
genannte  Verbindung  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Jod 
Moimhromiiiohuiylhenzoly  welches  bei  232  bis  233,5"  siedet  und  \w% 
—  20"  nicht  ei-starrt,  lieferte,  während  das  erstgeiuinnte  Butjrl- 
heuzul  ein  bei  230  bis  231,5"  siedendes  Bromhuiylbcn£ol  ergab 
welches  beim  Abkühlen  leicht   erstan-te  und   erst  bei    13  his  U' 


i)  JB.  f.  1S80.  .SSO.    -    2)  Wien.  Äkad.  Bor.  (HK)  97,  hm-,   Mnna_ 
Chom.  «),  G13.  ~  3>  Bull.  fioc.  chim.  [2]  41,  446  (1884);  vifl.  JH.  f.  lb(7G,  ^ 
(/J-lMirnylisoliMlyb;  f.  1877,  SGI  1'. 
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Bclimol?..  Das  Isobutylbenzol  ist  im  Sonnenlicht  gegen  Brom  äufserst 
emptindlich,  das  isomere  Butylbenzol  dagegen  bei  diesi^r  Heartion 
gegen  das  Licht  vollständig  unempfindlich;  das  durch  Einwirkung 
von  hobuUß Moria  auf  Benzol  in  Gegenwart  vom  Ähiminium- 
Moria  dargestellte  Butylhcnsol  ist  nach  dieser  Untersucliung  das 
vierte,  bi8  jetzt  unbekannte  Butylbenzol:  tertiäres  Buttflüaisol 
oder  Trimeihylphemjhnethan^  C,;Hi  (CIl3)jC.  Es  findet  demnach 
eine  molekulare  Ümlagerong  in  derselben  Richtung  statt,  wie 
bei  Gustavson'fi»)  und  Silva's")  Synthesen  des  hoproyiflbef}zoh\ 
der  von  Gossin  (I.e.)  erwähnte,  bei  152  bis  155"  siedende  Kohlen- 
wasserstoff liefs  sich  nicht  erhalten;  wahrscheinlich  hat  Gossin 
ein  propylchloridhaltiges  Isobutylcldorid  zur  Reaction  angewandt 
und  dann  neben  dem  tertiären  Butylbenzol  das  bei  152  bis  158** 
siedende  Isopropylbenzol  erhalten.  Beider  Blinwirkung  \ouicriiarmi 
ButtßMorid  aus  TrimethykuirbinoP)  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
Aluminiumcldorid  wurde  nach  der  obiMi  angeführten  Arbeitsweise 
aus  50  g  des  Chlorids  44  g  tertiäres  Butylbenzol  ((K)  Proc  Aus* 
beute)  erlmlton.  Sowohl  in  diesem  wie  im  vorhergehenden  Fülle 
übt  die  Würmo  keinen  Eintlufs  ans  auf  dip  Richtung  der  Re- 
action, wohl  aber  auf  die  Ausbeute  un  KohIenwa.ss*;rstoff,  welche 
nra  80  geringer  ist,  je  höher  die  Tem|>eratnr  gehalten  wird. 
Bei  der  Einwirkung  von  nonnnlem  BniißMurid  auf  Brnzol  und 
Aluminiuniclilorid  wurden  aas  75  g  Chlorid  54  g  at'rundäres  Bittyl- 
henzol  CcH:.-CH(CHs,C3H,)  (50  Proc.  Ausheute),  erhalten,  welches 
bei  173,5  bis  174  o^»  (735,5 mm) siedet  und  dnsspec,  Gewicht0,8669 
(15**)  besitzt;  dasselbe  Butylbenzol  wurde  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  eine  L#Ö8ung  von  a-Vhcnythromäihyl  und  Avthyljodid 
in  Btntzoly  allerdings  mit  geringer  Ausbeute  gewonnen.  Radzis- 
zewski*)  hat  früher  denselben  Kohlenwasserst^if  aus  Zinkäthyl 
und  «-Phenylbromäthyl  erhalten.  Aus  IsoamylMorid ,  Benzol 
und  Aluniiniumchlond  wurde  das  von  Friedel  und  Grafts^) 
dargestellte,  später  von  Essner*)  als  mit  dem  Isoamylbcnzol 
isomer  erkannte  Ämylbvnzol  dargeatellt;  die  Ausbeute  ist  hier 
geringer  (20  Proc);   der  Siedepunkt  des   gewonnenen   Productes 

»1  .m.  f.  1878,  384.   —   »)  JB.  f.  1685.  685.  —  »)  Siehe  da«  Ori(fiuaJ.  — 
«)  JB.  f.  1676.  3iK>.  -  »}  JB.  f.  1877.  320  f.  -  «)  JB.  f,  1881,  357. 
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ist  187,5  bis  188,5'>  (737inni),  das  spec.  Gewicht  0,8683  (15*);« 
liefert  ein  flüssiges  Dibrotmlerivat^  welches  hei  — 18*  noch  nicht 
erstarrt,  während  das  Isoamylhenzol  ein  festes,  bei  I2ö  bis  li9* 
schmelzendes  aß-Ih'fjromisoumyUwfuol  liefert.  Die  Formel  des  in 
Rede  stehenden  Amylbenzols  ist  entweder  C^-Hi-CH(ClltK^ll 
=(CH^)b  oder  CflH;,-C(CH5),(C,H5);  es  lälst  sich  von  dem  sorgialti; 
gereiniglru  Es8ncr*8chen  Aniylbenzol  weder  durch  Siedepunkt 
nodi  durch  specifisches  (iewiclit  oder  durch  andere  üriterien 
scharf  unterscheiden.  Aus  den  angetührtea  Unteraiichungen  folgl, 
dafs  bei  der  Einwirkung  der  primären  Monochlorderiraie  det 
'Felireihe  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiiimcblorid  mole- 
kulare Umlagerungcn  statttinden,  indem  die  l'henylgrupije  nicht 
die  Stelle  des  Chloratoms  annimmt,  sondern  sich  mit  eieeni 
secnndiiren,  resp.  tertiären  Kohlenstoffatom  verbindet  Diese 
Vorgänge  werden  durch  die  von  Kekulo  und  SchrÖtter') 
bewirkte  Uniwnndluug  des  nonnaleu  Propylbroniids  in  das  Iso- 
propylhromid  nicht  ausreichend  erklärt,  weil  eine  derartige  Um- 
wandlung des  Haloidderivates  nicht  immer  den  Umlageniugen 
vorangeht;  Schramm  zeigt  vielmehr,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Aluminiumch)orid  auf  Isobutylclilorid,  unter  energischer  Ee* 
action,  neben  Ühloi'wasserstoff  ein  gasartiger  Kohlenwasserstoft 
entsteht;  nach  beendigter  Reaction  wurde  wieder  Aluminioiu- 
Chlorid  hinzugefügt  und  dabei  ting  die  Einwirkung  wieder  An; 
aufser  unverändertem  Isobutylchlorid  wurden  bei  200  bis  250' 
übergehende,  direct  bromaddirende  Kohlenwasserstoffe  erhalten; 
dieselben  Ceactionftproducte  entstanden  auch,  wenn  die  Reactionl 
unter  Kühlung  (O'')  stattfand.  Die  erwähnten  Umlageruugeo 
werden  dadurch  erklärt,  dafs  das  Aluminiumchlorid  zunächst  die 
Chlorderivate  der  Fettreihe  in  Chlorwasserstoff  und  ungesättigtci 
Kohlenwasserstoff  spaltet;  mit  diesem  verbindet  sich  dann  dftl] 
Renzol  in  der  Weisn,  dafs  die  rhenylgruppe  sich  an  das  ai 
wonigsten  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  aidagert  IC^Hv— H  +  CI 
-CH=GHa  =  CßII:-CIl-(ClI,),  n.  s.  w.J  und  demnach  diceell 
Stelle    einnimmt,    wie    die    Halogene    bei    der   Vereinigung  x<A 


»)  JB.  l  1879,  385. 


£inw>  V.  CblorftcetonitrU  auf  Beozol  puttelüt  Cbloraluminiuni.      839 

Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  mit  den  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen. 

P.  Genvresse^j  hat  die  Einwirkung  yon  Monochloracetonitril 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Cliloraluminium  untersucht;  2  Mol. 
ühloracetonitril  (7og)  wurde  mit  ti  Mol.  ßenzol  (230  g)  und 
3  Mol.  Aluminiumchlorid  (BOOg)  12  Stunden  lang  am  Rückflufs- 
kühler  erhitzt.  Chlorwasserstoff  wird  dabei  entwickelt;  die  ab- 
gekühlte Masse  ist  dann  nach  und  nach  in  kaltes  Wasser  zu 
^efsen;  das  Reactionsproduct  mit  dem  überschüssigen  Benzol 
und  unangegriffenen  Nitril  sammelt  sich  über  dem  Wasser  und 
irird  von  diesem  getrennt,  getrocknet  und  destillirt  Nachdem 
ßenzol  und  Acetonitril  überdestillirt  sind,  geht  zwischen  130<^ 
and  190**  eine  Flüssigkeit  über,  welche  Kiystalle  von  <hTolut/Isäure 
in  geringer  Menge  absetzt;  zwischen  190  und  205°  wird  Benzoe- 
säure erhalten;  oberhalb  dieser  Temperatur  destillirt  nichts  mehr; 
es  hinterbleibt  aber  eine  schwarze,  beim  Erhitzen  sich  zersetzende 
Substanz  in  geringer  Menge.  Der  von  der  Benzoesäure  getrennte, 
bei  190  bis  205*^  siedende  Antheil  gab  beim  Fractioniren  um 
202  bis  203"  das  Nitril  der  o  -  Toluyl säure  (IVag)?  welches  beim 
Verseifen  im  Rohr  bei  150*^  die  Säure  selbst  lieferte.  Bei  der 
erwähnten  Reaction  wird  nur  wenig  Chloracetonitrü  angegriffen, 
wahrscheinlich  weil  das  Nitril  und  das  Aluminiumchlorid  sich 
verbinden  (s.  o.).  Die  Bildung  von  Benzoesäure  und  o-Toluyl- 
aäure  ist  schwierig  zu  erklären;  das  angewandte  Benzol  war 
rein  und  viermal  krystallisirt  worden;  Genvresse  hatte  erwartet, 
Benzylcyanüre  zu  erhalten;  da  indessen  das  Nitril  der  Ortho- 
toluylsäure  erhalten  wurde,  hat  eine  Ueberfülirung  von  einem 
Wasserstoffatom  aus  CgH;,  zu  CH,  bei  der  Gegenwart  von  Chlor- 
äluminium  stattgefunden. 

A.  W.  Palm  er  ^)  berichtete  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
äher  F€7itaam kl otolnol;  um  zu  diesem  zu  gelangen,  wurde  i>/6ro»i- 
trinitrotduol ,  C6(CH:^)(N03)3Br3,  durch  Kochen  des  symmetri- 
schen Dibromtoluols  mit  der  20fachen  Gewichtsmenge  Salpeter- 
Schwefelsäure   zuerst  dargestellt;  diese  Verbindung  krystallisirt 

1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  49,  341.  —  »)  Ber.  1888,  3501;  diese,  in  „Amine« 
gehörende  Ähhandlung  findet  sich  aus  Versehen  an  dieser  Stelle.    (J^.) 
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aus  Alkohol  in  langen,  schwach  gelben,  bei  229  bis  230"  schmel- 
zenden Prismen;  aus  der  Nitroverbindung  wurde  durch  achtstüii 
diges  Erliitzcn  mit  iilkoholischein  Ammoniak  im  Wasserbada 
unter  Druck,  Absaugen  des  Reactionsproductes,  Waschen  mit 
kaltem  Alkoliol  und  Umkrvstallisiren  aus  kochendem  Alkohol 
das  Trinitrodiamidoiolml,  C6(CHs)(NOj).,fNH5,)„  in  kleinen,  gelben 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  22'!^,  erhalten.  Diese  Aniidoverbin- 
düng  wurde  in  der  Killte  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und 
aus  der  Lösung  durch  Sättigung  mit  Chlorwasseretoff  diis  Zinn- 
duppelsak  dos  Peniaamidotoluols  abgeschieden,  dieses  sodann  in 
wenig  Wasser  geb'ist,  mit  Schwel'elwasserstoft'  cntzinnt  und  aus 
dem  Filtrat  vom  Scliwefelzinn  das  sohsaurc  Peiitamititdoluol^ 
CfiCCHsXNHj):.  .3HCI,  durch  Einleiten  von  Clilorwasserstoff  ab- 
geschieden, mit  Salzsäure  und  Aether  gewaschen,  über  Kalk  und 
Natron,  sowie  zuletzt  bei  lUO*  getrocknet.  Das  Salz  bildet  schnee- 
weifse,  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  lösliche,  mikroskoin- 
8che  Prismen,  die  an  der  Luft  schnell  dunkel  werden;  die  Lo- 
sung färbt  sich  an  der  Luft  blau,  giobt  mit  Risenchlorid  einen 
schwarzen  Niederschlag  und,  wenn  sie  concentrirt  isi,  mit  Vj  ^'oL 
concentrirter  Schwefelsaure  beim  Erkalten  das  Stüfat,  welches 
in  AVasser  leicht,  in  concentrirten  Säuren  wenig  löslich  ist  Mi^ 
Phitinchlorid  entsteht  daraus  allmählich  ein  rhähuhpprlmls^ 
■2[C«(Cli,KNH5)3.3lICl).3PtCl4,  in  schwarzen Krysttdlen ;  Pikria- 
säure liefert  damit  einen  gelben,  krystalliuischen  Niederschlag. 
Das  feste  Chlorhydrat  wird  durch  Benzoylchlorid  and  Essigsäure- 
anhydrid  angegriffen. 

H.  Strassmann^)  untersuchte  einige  Abkömmlinge  des 
o-Xyhh.  o-Xt/IfflphtaJimid,  CH^-C^H.-Cil.-NzrCH.O,,  wurd« 
aus  dem  nach  Schranini's-j  Mi'thode  durgestellten  o-Xyltflbro- 
mid  und  PfäuUmidkattum,  im  Verhiiltnits  3,6:4,  durch  balbstün-  J 
diges  Erhitzen  im  Oelbade  allmählich  auf  200",  Auskochen  des  I 
Productes  mit  Wasser  und  Ümkrystallisation  des  ungelösten  An- 
theils  aus  siedendem  Alkohol,  als  weifse,  sechsseitige,  bei  148  bis 


<)  Her.  18Ö8,  676;   vgl.  Paterno  und  Svica,  Jli.  f.  1875,  700  <p-Toiyl- 
nmiu  und  Derivate);  Pieper,  JB.  f.  1869,  690.  —  3)  JB.  f.  1866,  727. 
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\ii)^  schmelzende  Krystalle  gewonnen.   Ue'un  Kochen  des  lleactions- 
/»tiductes  mit  Natron  nnd  Zusatz  von  Salzsäure  liefs  sich   eine 
widie.  beim  Kneten  erhaltende  Matsse  erhalten,   die   nach  Kry- 
sUlIisation  auH  Alkohol  o^Xtjlyljihtrdafninsätire^  C^Hy-CONH-CßH^ 
-CUOU,   in    feinen,   vertilzten ,   bei    156'^   schmelzenden   Nadeln 
liefert;    das   Silbersah  der  Siiure   wird  durch  Vermischung  der 
Lösung    des   Ammonsalzus    mit    Silheniitrat    erhalten.     o-Xyltfl- 
flmi«,  Cu  H^-CHj-CHjNfla,  wurde  durch  Krhitzen  der  Phtulimid- 
Verbindung  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  roher  Salzsäure 
im  Rohr  während  zwei  Stunden  auf  200^  Versetzen  mit  Wasser, 
Xbfiltriren  von   ausjjoschietk'ner  PhtalsHure,   Abdampfen  des  Fil- 
Irates  zur  Trockne  und  Lösi-n  dos  Rückstandes  in  wenig  kaltem 
Waaser,  sowie  Kiltriren  und  Eindampfen  dieser  Losung  als  Odor- 
kifdrat  gewonnen,  welches  nach  Krystallisation  aus  Alkohüt  durch- 
sichtige Nad*?ln   bildet  und  in  concentrirter   wässeriger   Lüsung, 
mit  festem  Aetzkali  versetzt,  das  Amin  als  Oelschicht  abscheidet. 
Diese  liefert  nach   Ausschütteln   mit  Aetber,   Verdunstung   des 
Aethers,  Trocknen  und  Fractioniren  das  Amin  als  wasserhelle,  bei 
202*  siedende  I'liissigkeit,  welche  leicht  Wasser  und  Kohlensäure 
anzieht     Das  Phitiusah,  (C,H„N,)n.J'tCl6,  bildet  gelbe  Nadeln, 
'las  Sulfat  weifse,  in  Wasser  lösliche  Prismen,  das  Fikrat  gelbe 
?>Adeln,  welche  übvr  17Ü"  ohne  zu  sclimelzen.  zerfallen.    o-Xtfhfl- 
thioiuirnstoff,   CS-XIIj-N  llC^lli,,   aus   o-Xylylamiiichlorhydrat- 
oud    Uhodankaliundüsungeu    durch    Eiudampfen     zur    Trockne, 
ErLitzen    des   Rückstandes   auf   140*^   und   Ausziehen  mit   wenig 
varmem  Wasser  uIh   Ot-l    hinterbleibend,    wird    aus   Wasser   in 
veifsen,  feinen .   in   der  Luft   sich   rothfärbenden    Kryät'iUen    cr- 
iudten,  vom  Schmelzpunkt  167".  o-Xißliffharnsiuff,  CONHj-NHC.Hi,, 
entsteht  in  analoger  Weise  aus   dem  Sulfat  und  Kaliiiuicyanat; 
es  bildet   moosähnlich   verästelte,   bei  172  bis  173"  schmelzf^nde 
Kr}stjille.      0'  Xyftjlacctfitnid,    C^HyNHCjHiO,    aus   dem   Chlor- 
bydrat  (-4  g)  des  Amins  mit  essigsaurem  Natron  (2  g)  und  Essig- 
Baureanhydrid  (lOccni)  beim  Erhitzen  am  lUickfiufskiihler,  Zusatz 
Von   weiug    ammonhaltit^cm   Wasser    und    Umkrystallisation   des 
erhaltenen   Ocles  aus  Alkoliol    dargestellt,   bihbt   büsehelf«irmig 
gruppirte  Nadeln,  die  bei  69^  schmelzeiu    o-XyhjhenJoly  CSNC^Hj, 
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entstand  aus  der  ätherischen  LÖBung  des  Amins  durch  De»tilLition 
mit  Quecksilherchlorid,  nach  Versetzen  mit  SchwefelkohlenRtoff 
Sied»*punkt  25G^  Die  Verlnndiing  ist  ein  nach  Kettig  riechend« 
Oel  o-Xyliflcmüphtalimnl  QH^fCHj^NlHVCOaiM,,  wurde  m 
Xylylenbromid  (Hji)  und  Phtalimidkalium  ( 12  p)  beim  allmählicliun 
Erhitzen  auf  200«  erhalten;  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser 
wird  die  Masse  aus  Eisessig  umkrystullisirt  und  bildet  dflon 
feine,  weifse,  bei  253"  schmelzende  Nadeln,  o-  Xt/iylendiamin, 
Cf.H4(CH.jNH,), ,  wurde  aus  dem  vorhergehenden  Körper  durcb 
Erhitzen  mit  der  vierfachen  Menge  roher  Salzsäure  zwei  Stnodfu 
hindurch  im  Uohr  auf  200*\  Znsjitz  von  Wasser,  Abfiltriren  von  aus- 
gescliicdcncr  rhüilsünre,  nbcmialigrni  Filtriren  und  Eindampfen  als 
Chlorhydrat  erhallen,  welches  gelbgrüne  Blättchen  bildet  und  mit 
Kalilauge  das  freie  Amin  als  stark  ammoniaknlisch  riechendi', 
alknlischo  Flüssigkeit  liefert,  welche  Kohlensäure  anzieht,  mit 
£isettckion'd  einen  Niedei'schlag  von  gelhrothen  Nadeln,  mit  Gaid' 
Chlorid  prachtvolle,  gelbe  Blättchen,  CjjiHhNjAujCIi,  und  mit 
Pikrinsäure  ein  Pikrat  in  gelben  Nadeln  liefert.  o-Diace^^- 
xijhjlefuifantin,  CJ!(,(NHCjH30).,,  aus  dem  Chlorhydrat  des  Amins 
mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid  durch  Erhitzen  aut 
dem  Wasserbade,  Auskochen  mit  Wasser,  Zusatz  von  Amraoii 
und  Ausschütteln  mit  Chloroform  erhalten,  l)ildet  nach  Ver- 
dampfen des  letzteren  und  Krystallisation  aus  Aother  dn** 
hei  146"  schmelzende  Masse,  welche  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Platinchlorid  gelbe  Krystalle  liefert.  o-DibffuOfjlj-tjhfJrHdiami*^, 
C,H4=[CH,NH(C;H;,0)|,.  ans  dem  Chlorhydrat  und  Benzoykhlorid 
durch  Erhitzen  am  Rückflufakiihler  imOelhade  während  2  Stundon 
auf  200'\  Uebertr(fiben  der  Benzoesäure  mit  Wasserdampf^  Löwö 
des  Rückstandes  in  Alkohol  und  P'ällung  der  Lösmjg  mit  Wa«wr 
als  weifse  Krystallmasse  erhalten,  bildet  nach  l^mkrystallisirt^ 
aus  Alkohol  hübsche,  bei  168"  schmelzende  Nadeln.  1  Mol.  Xy- 
lylenchlorid  mit  1  Mol,  Phtalimidkalium  auf  200*  erhitzt,  lieferte 
nach  Auskochen  mit  Wasser,  Extraction  des  Uückstnndes  mit  Innern 
Alkohol  und  Erkalten  derjalkoholischen  Liisung,  schöne,  bei  140' 
schmelzende  Säulen  von  Chlorxijhjhrfphtuh'mid^  Cl  CH,-C„H4-CHi 
-N=C,H4  04.  welches' durch  Salzsäure' bei  200"  in  Phtalsäuro  und 
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Chlorxfflylamhuhlorhtßdrat ,  Cg  H^  (C H, Cl)-C H^-C n,-N  11« .  HCl, 
zerftillt. 

Oscar  Jacoljseu*»  uutersuchte  im  AnscLlul's  an  frühero 
Untersuchungen 'J  das  FeniaiÜhjlbeiizol  und  seine  Zersetüung 
durch  Schwefelsäure.  Fcninäihylbcnzoh  C^  HtCg  I^L,).,  wurde  dar- 
geBtellt,  indem  das  durch  AeUiyliren  von  Benzol  mittelst  Aethyl- 
bromid  und  Aluniinitinjchlorid,  naeh  Fractionireu  bei  275  l»i»  280** 
siedende,  rohe  PeiituiiUiylbBnzol  (160^)  in  l^a-lt  gehaltenes 
Schwefelsäurechlorhydrin  (500k)  eingetragen  wurde;  der  entstan- 
dene Brei  mufste  in  dünner  SchichJ  der  Klnwirkuug  feuchter  Luft 
ausgesetzt  und  dann  vorsichtig  mit  Schnee  gemischt  werden,  bis 
ein  absaugbarer  Krystallbrci  (aus  dem  Sulfochhrid  und  Sulfon 
des  Fentaätiuflbenzolfi)  entstand.  Mit  weingeistiger  Natronlauge 
wurde  das  Chlorid  in  das  Natriumsah  der  Sidfouaäure  iiberfülirt, 
weiches  naeh  Erkulteii  auskrystallisirte;  die  Mutterlauge  lieferte 
narli  Verdunsten  und  Ausziehen  mit  Wasser  das  rohe  Snifou. 
Durch  Umkry stall isiren  gereinigt,  liefern  diese  Verbindungen  mit 
Salzsäure  bei  170''  den  reinen  Kohlenwasseratoft';  dieser  ist  ein 
dickflüssiges,  beim  Abkühlen  bis  — 20''  nicht  erstarrendes  Gel  vom 
Siedepunkt  277**  und  dem  spec.  Gewicht  0,8985  bei  19";  er  ver- 
hält sich  gegenüber  Salpetei-säure  ganz  wie  Pentamethylbenzol; 
eine  einfathe  Nitrirung  wurde  nicht  erzielt.  Durch  Bromirung  in 
Essiglösung  enUtünd  diirAU^ Monof^iompentiiäth ylLetuol^CfßriCjil^)-,^ 
welches  aus  Alkohol  in  laugen,  spiefsigen,  bei  47,5*'  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Es  zeigt  den  Siedepunkt  315**  und  wird 
durcli  Schwefelsäure  nicht  verändert.  Pvntaäihiilhe^tzolsulfon^ 
(C3H.,);.iCV-S02-Cj;i(C2H:,):, ,  bildet  grofse,  glasglänzende,  sechs- 
aeitige  Prismen,  die  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  PetrolÜther 
lÖBÜcb  Bind  und  bei  76^  schmelzen.  Von  den  peniaäihijlhenzol' 
sulfonsaHreH  Sahen  wurde  das  iVd/riumsalz  mit  4  Mol.  H.j  0  in 
dünnen,  perlniuttergliinzenden  Nadeln  aus  Wasser  krystallisirt;  aus 
Alkohol  (ÖOprocentigem)  wurde  es  wasserfrei  in  haurfeineu  Nadeln 
erhalten,  die  sich  binnen  34  Standen  unter  der  Flüssigkeit  in 
sechsseitigen   Tafeln    des    wasserfreien    Salzes    umwandeln;    das 


L 


«)  Ber.  1888,  28U.  —  '^)  JB.  f.  lö8G,  597;  f.  1887,  711. 


844 


llexaHtliylbenzol,  T^itra&tbylbeuzol  und  BerivHt«. 


1 


Kalium^ii\z  krystallisirte  mit  2  Mol,  HjO,  das  Amiuotiium 
mit  1  Mol.  H}0;  beide  sind  in  kaltem  Wasser,  wie  das  Kathuznsnb. 
schwer  löslich.  Durch  Fällen  der  heifsen  Lösung  des  Natrium- 
Salzes  mit  Baryumacetat  entstand  das  BaryuviSAh,  welches  mit 
9  Mol.  HjO  in  irisirenden,  rhombischen  Blättern  krystalliairt. 
Beim  Schütteln  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  liefern  die 
Salze  den  Kohlenwasserstofi'  selbst.  Im  Gegensatz  zum  Ver- 
halten von  IViitametbylbenzol  wirkt  kalte,  concentrirte  Schwefel- 
säure nicht  auf  Pentaätbylbenzol;  beim  Erhitzen  bis  zur  Schwär- 
zung entstanden  nach  Zusatz  \pn  Wasser  nur  harzige  Substanzen; 
mit  kalter  Tyroschwefelsäure  wurde  eine  bei  175  bis  176^  schmel- 
zende, ans  Alkohol  krystallii^irende  schwefelhaltige  V'erbindung 
gewonnen.  L)urch  Schüttehi  mit  dem  gleichen  Volumen  gewöhn- 
licher Schwefelsäure,  Zusatz  von  80  viel  stark  rauchender  Schwefel- 
säure, dals  die  Losung  eben  völlig  klar  braiuigelb  wird,  und 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  schied  sich  Hextiäihijlbcn^ol  Hockig 
aus;  nach  vier-  bis  fünftägigom  Stehen  wurde  abgesaugt;  die 
ahgesogene  Flüssigkeit  giebt  mit  Wasser  eine  harzige  Masse  und 
die  Lasung  enthält  dann  die  Sitl/osäure  des  TdraäthtflbtmzuU^ 
deren  Baryumsali^  durch  einmaliges  UmkrystalHsiren  völlig  rein 
crlmltcn  wird.  Daa  rohe  Hexaüihißbcmol  wird  nach  Waschen. 
mit  conconti'irter  StihwefclHäure,  Wasser  und  kaltem  Alkohol  aus- 
tnluolhalti^üni  Alkobol  schön  krystallisirt  und  in  grofsen,  derben 
sechsseitigen,  gestreiften  Prismen  gewonnen,  die  sich  leicht  in 
Aether  und  Benzol  lösen.  Bauchende  Schwefelsäure  löst  es  xu 
nächst  ohne  Zersetzung;  nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  damit^ 
tritt  dennoch  eine  solche  ein.  Das  bemuhhartc  Tclnuithylbctizol^ 
C6H,(C^H-i)4ii^2,a,4]i  wurde  aus  dem  Natriunisalz  dcrSulfosäure  mit 
Salzsäure  bei  170'*  rein  gewonnen;  es  siedet  bei  254"  und  wird  bei 
—  20"  noch  nicht  fest.  Sein  Dibromd€fivuiXf}^v^{il.i\\,)i^  krystallisirt 
freiwillig  aus  Alkohol  in  derben,  glänzenden  Prismen,  die  bei  77" 
schmelzen  un<l  selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 
Tt'traäthyibenzohulfosuures  BarifuWj  (C|4llj,  SOjjiBa.C  HjO,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  bildet  Hache,  gestreifte  Prismen.  Daa 
Natriunisixlz  krystallisirt  mit  5  Mol.HjO  in  leicht  löslichen,  rhombi- 
schen Blättern.  Aach  dasÄmidj  C|4Hj,S0,Nlli,  wurde  dargestellt; 
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es  krystftllisirte  gtit  und  schmolz  bei  107°.  Das  beschnebene 
Tetraäthylbenzol  erwies  sich  als  identisch  mit  dem  von  Galle') 
dargestellten. 

Derselbe")  berichtete  über  TcIraathyUiemole.  Während  diis 
benachbarte  Tetramethylbenzol  nicht  durch  die  Friedol-Crafts'- 
sche  Synthese^)  gewonnen  werden  konnte,  hat  schou  Galle^) 
Tetraiithylbeuzol  durch  diese  Synthese  erhalten;  Jacobson  zeigte, 
dafs  auch  in  der  Kälte  als  directe  Producte  der  Synthese  das 
henavhhmie,  auFserdem  aber  das  sifmmctrische  TetraiUhiflbenjsol 
erhalten  wird;  wahrst heinlich  entstand  zugleich  die  unsymmetri- 
sche Verhindiinj^,  ohne  rnin  isolirt  werden  zu  können.  Jucobsen 
arlicitete.  bei  einer  den  Sicdi'jjuukt  des  Artliyibroniids  nicht  über- 
steigenden Tem[ioratur.  Das  rohe  Gemenge  der  Tetraäthyl  benzolc 
\^Tirde  durch  Losen  in  eiskaltem  Öchwefelsäuri'chlorhydrin,  Ein- 
wirkung von  fout^hter  Luil  bei  0^,  Zusatz  von  Kis  und  Digeriren 
der  durcii  Aother  a!*getreuuten  Uelsrhicht,  nach  Ahdostiüation 
Aethcrs  mit  Natron,  in  die  Natriumsalze  der  Hulfonsiiure  über- 
uhrt;  von  dieser  werden  die  Sulfone  durch  Schütteln  mit  Petrol- 

Khcr  getrennt.  Ans  der  IjÖsung  der  NatriuniHJilze  scheidet  sich 
s  schwer  lösliche  ^'atriniHsah  des  symmdriscMvu  IHraäthyl- 
■Mris  durch  Krystallisation  aus;  es  läfst  sich  durch  UmkrystAlli- 
siren  reinigen;  die  gelost  bloibeiidiMi  Natnun^salze  werden  durch 
verdünntes  Natron  gefällt;  tlurcli  Uebertulirung  ins  BaryumsixV/. 
und  Kryslnllisiren  wird  aus  diesem  das  Baryum»&\z  des  benach- 
barten Tetraäthylbenzols  gewonnen;  die  Mutterlauge  von  diesem 
enthielt  wahrscheinlich  das  Baryuinsalz  der  uu^ifmiuefriftrhcH  Ver- 
bindung. Das  stjmmetrhelie  Teiraüthtflbensol^  t'^  lIj,(C,  H^)4li,  a,4^6i. 
aus  dem  Natronsalz  der  Sulfoiisäure  mit  Salzsäure  bei  170«  er- 
lialten ,  siedet  bei  250"  und  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer 
iiailen.  bei  13"  schmelzenden,  blätterigen  KrysUllmasse.  Es  wird 
von  kulter  oder  warmer  Schwefolsäure  kaum  gelöst  (Trennung 
den  anderen  Teträthylbenzolen)  und  giebt  mit  rauchender 
ibwofelsäure    kein    Hcxaäthylbenzol.      Durch  Kochen   mit  ver- 


^der 


t)  JB.  f.  1883.  DD5. 
JB.  f.  1SB3.  555. 


—    S)  Br?r.  1888,  2410. 
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Prebnitol  ans  Brompsoodocuniol  and  Dibroni'iii-xylol. 


(iünnter  Salpetersäure  und  weiterem  Oxydiren  der  eutsUindonen 
Säurej^emenge  mit  Permanganat  entsteht  ein  wenig  Ptfroinellith' 
säurf.  Dihromfdraäihylbemol ,  C« Br^ (C^  H , ) [,,2,«,  &i-  krystallisirt 
AUS  Alkohol  in  langen,  dünnen,  hei  112"  schmelzenden  Prismen, 
Tdriiäthij^btmgoUnlfosanrf'S  Natron  krystallisirt  mit  4  MoL  H,0, 
ist  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  fast  unlöslich  and  ist  dem 
Natrnnsalz  dor  Pent;iäthylbenzolsulfonslinre  sehr  ähnlich.  Dm 
Banjnmsah  krystallisirt  mit  9  Mol.  il,0  und  ist  ein  sehr  schwer 
löslicher,  schuppig  krystall inischer  Niederschlag.  Das  Sidfamid, 
C|4H„.S0,.NHj,  erscheint  aus  verdünntem  Weingeist  in  rhombi* 
sehen,  bei  122^  schmelzenden  Blättern. 

Derselbe  1)  liat  das  Prehmtd  durch   die  Fittig*Bche  Syn- 
these sowohl   aus   dem  bcnaefthatien    Brompscudocumol  j   wie   an 
dem  be^mchbarten  Dtbroni-m-xijlol  dargestellt,  Befut4:Mari^  Month 
bromp!^eHdocum4}l y    C,( H,.(CH;i );,(,, s, 4j -Br  »)  (Fittig   und    Ernst), 
wurde  durch  Abkühlen  des  bei  der  Darstellung  von  dem  gewöbn- 
lichen  festen  Monobrompseudocumol   erhaltenen  üüsidgen  Neben- 
productes  auf  — 20  bis  — 25^,  Absaugen   von  dem  Ausgeschie- 
denen, Behandeln  der  abgesaugten  I<lÜ8sigkeit  mit  Schwefelsäure- 
chlorbydriii,    I)igf*riren    des    Sulfuchlorids   mit    Natronlauge    und 
Erhitzen  des  entstandenen,  gereinigten,  sulfonsauren  Natriumsalzes 
oder  des  daraus  dargestellten  Sulfamids  auf  180"^  rein  gewonnen. 
Die  Verbindung  siedet  bei  237  bis  238*^  und  erstarrt  noch  nicht 
bei  — 25".     Mit  Schwefelsäure   bei  100"  bildet  sie  eine  Sulfon- 
säure,  mit  rauchender  Salpetersäure   zwei  Nitroderivate,  weich»] 
schwer  zu  trennen  sind;  mit  Salpeterschwefelsüure  entsteht  dar- 
aus   DiniirobrompAeudocHmol ,    C,j (CIIj), p, s. *] Br(8)( N ( )i), [^»j, 
heifs  gesättigter,  alkoholischer  Lösung  in  kleinen,  gelblicbi 
Prismen  krystallisirend,  vom  Schmelzpunkt  lii^2^    Das  Natritm 
sah   der   BrotnpspudocHimhtilfosänre  und    das   Baryuntsali   der- 
selben   Säure    sowohl    als   das   Amid    wurden    dargestellt.     Die 
Sulfonsäure   liefert,   mit  Ammon   und  Zinkstaub  behandelt,  6k 
symmrirische  Psrudornm^L'iuJfosäHre,  welche  mit  der  von  Kelho 
und   Pathe')   dargestellten   identisch  ist.     Aus   dem  reinen,  be- 


<)  Bor,  1888.  2^1, 

•)  JB.  f.  la-^,  1570  f. 


>)  JB.  r.  ]8G5,  556  (Bromcanol);  f.  lR6d.  8GB,  - 
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nacbbartea  Brorapaeudocumol  ('25  g)   wurdo  das  Prehnitol  durch 
Erhitzen  mit  Methyljodid*(40g),  blanken  Natriumschnitzeln  f  14  g}« 
anter   Bedeckung   dieser   mit   absolutem   Aether.  am   ttücktlurs- 
kühler  während  zwei  bis  drei  Tagen.   Abdestillireu  und  Fractio- 
niren  erlmlten;  die  Hauptmenge  destilliilo  bei  200  bis  204"  und 
war  fast  reines  Prehnitol.     50  g  Brompseuducnniol  lieferten  19  g 
Prehnitid.      Das    feste    aifmmdrischv   MonobratnpsoiuiocHWül    geht 
durch  Schütttdn  mit  der   fünilachen  Men<re    schwach    rauchender 
Schwefelsäure  in  Liisung;  beim  Stehen  während  zwei  bis  drei  Wochen 
bei   Zimmertemperatur    und  Kingiefsen  in   Wasser  scUeidet^sich 
HD  verändertes   Brompseudocumol  aus,  während  aus   der  Lösung 
durch  Neutralisation  mit  Soda  und  Verdampfen   das  sulfonsaure 
Natriumsalz    des    ttüssigen    benachbarten    Brompseudocumola    er- 
lialten  wird.    Benachbartes  DiLrom-m-xi/iol.,  C^,H2fCHs)i|i,ajBrB[2,4], 
entsteht    als    ttÜ3sip;es    Nebenproduct    bei    der   Dai-stclliing   des 
festen,    symmetrischen    Dibrommotiixylols;    es    wird    zum   Theil 
clurcb  Abkühlen  und  Abpressen  gereinigt,  sowie  durch  Ueberfuh- 
rung  in  die  Sulfonsaure  u.  s.  w.  völlig  rein  erhalten.     Es  ist  eine 
öhge,   bei  2öU"  siedende   Flüssigkeit,   die  in   der   Kalte  strahlig 
kryatallinisch     erstarrt    und    wieder    bei    —  8"     sclmulzt.     Mit 
Salpeter  -  Schwefelsäure   entsteht  daraus   DihromdinHro  -  tw-  xylol^ 
t'^ä(CH;i)a[i,j) Br,j9,4j(N 03)21;.  6j,  welches  aus  viel  heifsem  Alkohol  in 
»ast  farblosen,  mikroskopischen   Krystidlen  krystallisirt,  die  bei 
Iftl*  schmelzen  und  sich   am  Licht   gelb   färben;   auch  das  ^a- 
t»*!«»/*-,   KuHutU'    und   Ihti'ijHnisalz  der   Sulfosäure   wurdo    dar- 
gestellt, ebenso  wie  das  Amid  dei-selbifu;  das  Natriumsalz  lieferte 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak   das   Salz   der  gewohnlichen,  un- 
ijfinoietrischeii.  m-Xylolsulfosäure,    Das  oben  erwähnte  Motwbrom- 
dinitro-m-Xiflol  gab  bei   anhaltender  Behandlung  mit  Zinn  und 
Salzsäure,   nach   Entfernung   des  Zinns   mit   Schwefelwasserstoff. 
sahttiiures  o-Diamido-m-xifldl^   ^'sHj(Cny)j[,^ä,{NH3)5tf,fli  .(HCl),, 
welches,  in  Wasser  leicht  löslich,  aus  salzsnurer  Losung  in  kurzen, 
vierseitigen  Prismen  krystallisirt;  die  freie  Bnse,  o-JUamido-m-xylol^ 
,CtfH,(CHsJ,^i,a](NHsJ,LMj*   wurde,   nach   Grevingk's   Methode») 


>)  JB.  f.  1884,  587. 
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dnrgeBtellt,  als  dickliches  Od,  welches  sofort  zu  einer  srbnee- 
weifBcn,  strahli^  kryslallinischen  Masse  erstarrt  und  in  Alkohol 
und  Aother  leicht  loslirl»  ist,  erhalten;  aus  I*etroläther  krystallt- 
sirt  sie  in  feinen  Nadeln,  aus  Wasser  in  rhombischen  Klättchcn 
vom  Schmelzpunkt  78,5**;  ihre  Salze  geben  in  conccntrirt^r  \^- 
sung  mit  salpetriger  Säure  einen  braunen  Niederschlag.  Da  dfts 
Hiissige  J>fbt'*mt-ni-xffiol  mit  ML't]tyljo<lid  und  blanken  Natriuni- 
schnitzeln,  unter  Aetlicr  am  Hü<;kÜulskühier  erhitzt,  PrehniUi 
lieferte,  ist  das  erwähnte  Diamidoxylol  als  das  bisher  nicht  Ikv 
kannte  o-Diamido-nt-xt/hf  an/iiseheD.  Das  feste  symmetrische  Ih- 
brom-m-xiilol  wird  durch  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge 
conci'utrirter  Scliwefelaüure  erst  bei  2'AO  bis  240"  angegriffea  und 
liefert  dann,  nach  Lösen  iu  viel  Aether,  Filtriren  und  Schütteln 
der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  Trennung  der  ätherischen  Schicht 
von  der  schwelelsauren,  Abdestilliren  des  Aethers  tmd  Fractio- 
niren  bei  2ü5  bis  '275*'  als  Iluuptantheil  das  hcnachltarU  Dibrm- 
m-xyioly  welches  sich  leicht  auf  den  Siedepunkt  267  bis  SG9' 
bringen  läfst. 

A.  Töhl')  theilt  über   das  von   Jacobsen-)  entdeckte /*'- 
nachUtrte   Tdnwn'thkflhcnzol    (Frehniiol)    einige    Untersuchungen 
mit.     Da5sel1>e  wurde    aus  fast   reinem   Pentamethylbonzol  dir- 
gostollt  und  stimmte   in  seinen   Figenschaften   mit  den  AngaUti 
Jacobscu's  üherciii.     Mit  J-'ikrinsätire  entstand  daraus  eine  an» 
heirsem    Alkohol  in   gelben   Nadeln   krystallisirende  Verbiuduiig. 
die  bei  92  bis  9:'}**  schmilzt.     Monovttnfinrhnltol,  C(jH[(CHj,)4,N0,). 
wird  dargestellt,  indem  man  Prelniitol  in  möglichst  dünner  Schiebt 
auf  viel  Salpetersäure  drei  bis  vier  Tage  lang  verweilen  liifst  udiI 
dann    die   zähflüssige    Masse    mit    Wasserdämpfen    dcstillirt;  es 
krystallisirt  in  tlacheu,  sternförmig  grupi>irttMi,  in  Aether,  Alkohol. 
l*(L'li'oliither    und   Fisessig    leiclit  löslichen,   hei  61  "^   schmelzenden 
Nadeln.    Siedepunkt  295'^  (unter  thi'ilweiser  Zersetzung).    Dun:h 
Ilcduction  mit  Eisen  und  Essigsäure  entsUdit  daraus  das  in  Alkohol, 
Aether  und  Fetroläther  leicht  lösliche,  in  grofseu,  farblosen  ßlät' 

i)  Ber.  1888,  904.  —  ^)  JB.  f.  18.SC,  599;  siehe  aucli  die  v<»ripe  Mll* 
theilung;  ferner  Claoe  und  Föcking',  Mi.  f.  1MT,  1440:  K««)t>p  uml 
Pathe,  .IB.  f.  I88i5,  1371. 
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tem  krystallisirende  Prehnidin,  C6H(CH3)4NH2,  welches  bei  70** 
schmilzt  und  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  mit  Alkali  flockig 
abgeschieden  wird;  sahsaures  Ihehnidin,  CjoHuNHz.HCl,  bildet 
lange,  farblose  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in  con- 
centrirter  Salzsäure   löslich    sind.      Das    schivefelsaure   Sah  ist 
ziemlich   schwer  löslich  in  Wasser  und  bildet  grofse,  blätterige 
Krystalle.    Das  salpetersaure  Sah  krystallisirt  in  leicht  löslichen, 
grofsen,  sechseckigen  Tafeln.    Äcetprehnid^  CjyHj^— NHCjHjO, 
durch  Kochen  von  Prehnidin  mit  Eisessig  oder  Zusatz  von  Acetyl- 
chlorid  zu  einer  Lösung  von  Prehnidin  in   wenig  Eisessig   er- 
halten, krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol   in   farblosen,  bei 
172"    schmelzenden   Nadeln.      Mononitroacetprehnid ,    Cj,,  lii,  NO, 
— NHCgHjO,    aus    der  vorhergehenden  Verbindung  durch   Ein- 
tragen  in    concentrirte    Salpetersäure   oder    aus   Nitroprehnidin 
und  Acetylchlorid  erhalten,  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  kry- 
atallisirt,  verästelte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  225^    Mononitro- 
jgrehnidin,  CioHijNOj-NHa,   aus   Dinitroprehnitol   und   alkoho- 
lischem Schwefelammonium  dargestellt,  zeigt  schön  roth  gefärbte, 
glänzende   Nadeln,    welche    bei    131**    schmelzeij;    in   Salzsäure 
gelöst,  wird  es  durch  Wasser  wieder  daraus  gefallt.    Sahsaures 

AetJienylprehnityhnamidin ,  C,o  Hj a  -N H- C (C H3) = N .  HCl .  2  HjO, 
aus  Nitroacetprehnidin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  kry- 
stallisirt in  feinen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln;  Alkalien 
machen  die  Base  flockig  frei.  Frehnitylendiamin,  ^lo^hii^^ikj 
aus  heifsem  Wasser  in  grofsen.  glänzenden  Blättern  krystalli- 
sirend,  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  beim  Erkalten  in 
langen,  farblosen  Nadeln  ab;  es  ist  in  Aether  und  Petroläther 
schwer  löslich  und  schmilzt  bei  140«.  Das  sahsaure  Salz, 
CioHia(NH2)3.(HCl)2.H9  0,  bildet  in  Wasser  lösliche,  grofse, 
glänzende  Blätter;  seine  verdünnte,  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  oder  chromsaurem  Kali  eine  dunkelrotheP'ärbung,  die 
Lösung  des  Diamins  in  verdünnter  Schwefelsaure  mit  salpetrig- 
säurehaltendem  Wasser  eine  bald  verblassende  rothe  Färbung. 
Prehnüenol,  0,^11,3—011,  aus  prehnitolsulfonsaurem  Natron  durch 
Schmelzen  mit  Kali  erhalten,  ist  leicht  in  Alkohol   und  Aether, 

Jfthreiber.  f.  Cbem.  u.  s.  w-  fOr  1888.  54 
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sciiwer  in  Petrolätber  löslich;  aus  letztei'em  krystallisirt  es 
aeideglänzcnden,  farblosen  Nadeln  voni]^Schmelzpunkt  8G  bis  87' 
und  dvm  Siodopunkt  2(i0".  MitjEisenohlürid  entsteht  keine  Fär- 
bung; es  wird  aus  seiner  Lüauiig  in  cuneentrirter  Schwefelsäure 
durch  Wasser  gefallt.  MonnhromprchnUmol^  C,oHnBr-()H,  zeigt 
zarte,  lange,  bei  151"  scbmelzendq  Nadeln.  Acdylprehniienol, 
C,oHijO.C|HaO,  aus  Acetylcblorid  und  dem  Phenol  in  wenig 
Eisessig  erhalten,  bildet,  aus  Petroliither  krystallisirt,  grofse,  bei 
56  bis  57"  schmelzende  Prismen.  Durch  Oxydation  von  Prehmtoi 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kaliumpermanganat  im  Wasser- 
bade entstand  zuerst  Jacohsens J*rehnitylsäure'j;  nach  SOtägi- 
ger  Einwirkung  wurde  tiltrirt,  mit  Essigsäure  und  BleiaceUit 
versetzt  und  vom  Niederschlage  abtiltrirt;  dieser  soilann  in 
Wasser  suspondirt  und  mit  Scliwefelwiisserstoft'  zersetzt.  Aus  Am 
Filtrat  von  dem  Schwefelblci  wurde  itrhmrcs  prrhnii^aures  Kfät^), 
C,iH, (COyll), (C0,K).Il2  0,  in  Drusen,  sowie  aus  diesem  Sai*r 
die  Säure  durch  Umsetzung  ins  Barytsalz  und  Zersetzung  mit 
Schwcfcdsäuro  erhalten. 

A.  V  OS  w  i  u k el ')  gewann  das  m-J>iäfhylbetizot  neben  it-DMijfl- 
hrnjsol  *)   durch  Einwirkung   von   Acthßbromid  und   Ähimimm- 
chlorid  auf  Bmzol\  nacii  Lösen   des  hei  180  liis  185**  aiedumiefl 
K^ihlenwasRerstoftgcmonges  in  schwach  rauchender  Schwefelsäure. 
vtirsichtigemZusut?-  von  Eis  inidSüttigungiler  abgeschiedenen  Sulf«n- 
säuren  mit  Barvumcarbonat,  wurde  das  schwer  lösliche  Baryumsdt 
der    m-DHUhißbenzohnlfnaäurc    von    dem    sehr    leicht    lösUcht'ti 
Harv'umsalz  der  Pjiraverbiiulung  durch  Krystallisntion  getrennt-^ 
m-Diäihylhf'tizoi^  ^Vli'^^HJati.aiT  wnnlc  aus  dem  Amid  der  Sulfon- 
süure  durcli    Erhitzen   mit  Salzsäure   als   eine  bei   181  bis  183' 
siedende,    bei    — 20"    nicht    erstarrende    Flüssigkeit    vora    spt'C' 
(lewiclit  0,8602  erlinlten,   die,  mit   verdünnter  Salpetersäure  ge- 
kocht, ra-Acthylbenzoesäurc    und  IsophtalsÜure   liefert.  —   Von 
ilireii  Verbindungen  wurden  dargestellt:  das  Kalium-j  Banjunt-  und 
Ku^yfersaJs  der  Sul/osfhive,  CflH5(CjH^)aS03n;  das  orste  mit  1  Mol. 


1)  JB.  f.  1886,  600,  —  «)  Ueher  PrenÜhBäure  vgl.  BHeyer,  J&  f.  1873, 
!.  —  »)  Bcr.  1888,  2821».  —  •)  .IB.  f.  1879,^374. 
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fljO  in  quadratischen  Tafeln,  das  zweite  mit  3  Mol.  11^0  in  dL-rbeu 
Prismen,  das  dritte  mit  4  Mol.  HjO  in  atlasglänzenden,  hellblauen 
Blättern;  ferner  das  Snlfam/'d,  C,ftII,;,SOaNHj,  in  langen,  flachen, 
bei  101  bis  102''  schmelzenden  Nadeln;  das  Motiof^rom-ni-diäthyU 
fjffiiol,  C,iH:,(CaH:,>iBr,  als  eine  bei  238"  siedende  Flüssigkeit;  die 
Teiraf/rot}werbindm%  Qr,(C^}\^)3BVi,  in  farblosen,  bei  74»  schmel- 
zenden Prismen;  das  Mouonitro-m-diäthylbenzol^  Q^\\^{Q^\\^).^'^0^^ 
als  gelbliclie  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  2tiO  bis  285";  die  Trinitro- 
trrhiuduiuj,  mit  Hülfe  von  Salpeterscbwefelsäare,  als  kurze,  derbe, 
bei  62^  schmelzende  Prismen;  das  MmioavudO'W-diäthtjlbfmsol 
aU  farblose  Flüssigkeit,  deren  salzsaures  Salz  in  hingen,  leicht 
liislicheu,  wasserfreien  Nadeln  krystallisirt  und  dt^ssen  ArHyl- 
tieriral^  aus  dem  Amid  und  Eisessig  gewonnen,  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  krystullisirt  vom  Scliin<*l/,]>unkt  104»;  ä^sm-Di' 
Ciihidphtmol^  ^vjl.i(f'.ill:,)j*^l'i  i'"s  der  Siilfosäure  mit  Kali  erhsilten. 
als  eine  bei  225"  sicileiidL',  in  der  Kälte  uiclit  ersturrende  Flüssig- 
keit, die  mit  Eisenchlorid  Phenolreaetion  giebt,  welche  durch 
Alkohol  in  Grün  übergeht;  tn-Aethtfllxn-aesäure,  C6H4(CjH.,)-C03H, 
als  lange,  bei  47^  schnud/mdc,  in  Wasser  fast  unlilsliohe  Nadeln, 
deren  Ctdciumsah  mit  4  Mol.  11^0  in  glänzenden,  leicht  löslichen 
Nadeln  krystallisirt. 

Derselbe*)  hat  das  o.DinfhifJheth^oi^  welches,  wie  aus  dem 
Obigen  ersichtlich,  nicht  mittelst  der  Friedel-Crafts'schen  Syn- 
these') zu  erhalten  ist,  aus  Orthodichlorbenzol  durch  Fittig's 
Synthese  dargestellt;  Natrium  wirkte  auf  das  Gemisch  von  Ortho- 
(lichlorbenzül  und  Aotliylbromid  sehr  heftig  ein,  sodafs  Abkühlen 
nothwemlig  wjir.  Bei  der  Destilhition  wurde  Ins  190"  nur  wenig 
erhalten;  aucli  heim  Steigen  der  Temperatur  bis  auf  220"  konnte 
nicht  mehr  viel  übertrieben  werden ;  es  hinterblieh  eine  harzige 
Masse,  die  nichts  Krystallinisehes  lieferte.  Heim  Fractioniren  dos 
Destillates  wurde  das  Meiste  zwischen  180  bis  185**  erhalten;  im 
Gftnzen  wurden  aus  300  g  Ortbodicblorbenzol  nur  25  g  des  rohen 
Kohlenwasserstotls  gewonnen.  —  o-DiathyJhfuzoh  ^\'y^A^2^:X\\,2h 
auü  dem  Sulfamid  durch  Krhitzen  mit  Salzsiinrc  erhalten,  bildet 


1)  Ber.  iei?6,  3499  —  «)  JB.  f.  1677,  320. 


54 


852  Derivate  (U*t  o-DiAihylbenzols.  —  DiplivnyMenvate. 

eine  farblose,  lichtbrechende,  bei  I8i  bis  184,5°  siedende  und 
—  20**  dickHüssig  werdende  Flüssigkeit,  vom  spec  Gewicht  0,0665 
bei  18,4^;  es  verbindet  sith  nicht  mit  Pikrinsäure  und  wird  dim*lt 
l'ermanganat  zu  u-l'htulsiiure  oxydirt-  —  Der  n»he  KoLlenwasser- 
stotf  liefert  mit  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  f|  VoL 
rauchender  Schwefelsäure  nach  Sclmtteln,  Erhitzen  auf  W  and 
Zusatz  vuTi  Fis  die  Sulfosäure^  deren  Bunfumsah^  (CioHuSOji^Fa 
.H.jO,  in  kleinen,  centriseh  geordneten,  in  Wasser  lösliclien  Prismen 
krysUvllisirt.    Das  Kaliumsah  ist  sehr  leicht  löslich  und  nicht  krj- 
stalliairt  zu  erhalten.  —  Das  o-Bitiihßhemohulfamid^  C|öH|sSO,NHj, 
krystallisirt   aus  Weingeist  in   farhlosen,   rhombischen,  bei  119" 
Hchmelzenden   Tafeln.   —  Mit   Salpetei^chwefelsäurc   lieferte  der 
Kohlen wasscrsttoff   ein   flüssi(jes,  explosives  Nitroproduct.   wahr- 
scheinlich  ein    Trinitro - o - diäihißheuxoh  —   Tetrudtrom  -o-diiithHl- 
bm-roU  C,i(C^H.,),Br4,  krystulhsirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  dcrlwn, 
bei  04,5^  schmelzenden  Prismen. 

P.  Adam  0  machte  synthetische  Untersuchungen  über  einige 
Diphetiyhhrtvulr,  welche  die  Fortsetzung  früherer  Untersuchung^n-l 
sind.  —  MonomähyJiUphfiujh  C,,H— C«H4-Cll,i,  liifst  sich  aus  dvm 
Einwirkungsproduct  von  Mithylchlurid  auf  Diphenyl  in  Gegeo- 
wart  von  Cliloraluminium  durch  oft  wiederholtes  Fractioniren,  oniJ 
zwar  der  zwischen  270  und  34D"  siedenden  Flüssigkeiten,  als  pine 
bei  272  bis  277*'  siedende,  farblose,  bewegliche,  lichtbrechciiiU' 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  das  spec.  Gewicht  1,031  bei  0*  be- 
sitzt und  in  deu  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  besonders  in 
Methylalkohol  und  Acetonen  losli(  h  ist.  Die  Verbindung  wird  tüo 
den  Oxydationsmitteln  schwer  angegriffen;  Pcnuangannt  wirkt 
nicht  ein;  Salpetorsäurc  wirkt  nitrirend;  Chromsiiure  in  saurer 
Lösung  liefert  die  bei  IGO  bis  Ißl"  schmelzende  m- Di^ilien^- 
rurboiisäurey  CV.li-.-CßH^-COÜH;  der  Kohlonwasserstott  ist  doui- 
nach  yn-Kresiflplientff^  web'hes  mit  Carnelley's  i>'Ki'f'syliihatjß''i 
isomer  ist.  —   Das  Metakresylphenyl  bildet  mit  Brom  bei  laO* 


')  Bull.  8üc.  ehitii.  [2)  49,  337;  ausführlich  auch  ulwr  frühere  l'M^«^ 
auchaugpn,  Ann.  chim.  phy«.  ((i)  15,  224.  —  »)  .1H.  f.  \mx  (120:  f.  |.s?7 
732.  -   8)  JB.  f.  1876,  419  (p-Tolylphen)!). 
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■     PiiJ  Hroriulerivat,  welchos  durch  Kochen   mit  nlkoliolisclicni  Kali, 
f    AWaiiipfen  des  Alkohols  uiul  Destilhition  mit  WasserllaInJ^f  deu 
Arther,  C6H5-C6H4-CH.iOC.jHi,  Als  farblose,  bald  gelb  wordende, 
in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  giebt.     Die  entsprecliendo  Metliyl- 
verbindung  wird   in  iiiuiloger  Weise  dargestellt;   sie  liefert,   mit 
trockenem    Jodwasserstoff   behandelt ,    Phntf/lhmztfJaJkohol^   C,.  11^ 
—  CfiHi— CH5OH,  welcher  durch  Lösen  in  Petroläther  gereinigt 
wird;  dieser  Alkohol  ist  syrupurti;;.  gerurhlos,  schwerer  als  Wasser, 
ia  Cbloroibrm,  Schwol'clkalilonstott',  Alkohol,  sowie  Aether  löslich 
U111I  flestillirt  nicht  mit  Wasserdfimpf.  —  Monohroiiimeihtfldiphentfl 
wird,  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Kupfernitrat  erhitzt,  in 
«1- Diphenylntrhonsäioc   uni^owandolt.    —  DötirthijhUphnitfl ^  ent* 
-weder  CH.-CßiI,-CJl,-CHi  oder  Ct.lf-C^.n.fCHij^,  wird  aus  den* 
selben  Producten  wie  die  Mononuitliylverbindung  erhalten ;  es  bildet 
«ine  farblose,  bewegliche  Klüssigkcit,  mit  LK  =  1,025  nnd  dem  Siedo- 
l^nkt  284  bis  290'';  sie  wird  bei  —  2P  noch  nicht  fest.   Diese  Ver- 
bindung liefert  bei  derOxydation  mit  Chromsaure  eine  unschmelz- 
bare, nicht  sublimirbare,  bisher  unbekannte  Säure.    In  den  höher 
siedenden   Fractionen    des   erwähnten  Ttohproductes   finden   sich 
p-Diphrnißbenzoh  C„lI:,-C,;lIj--C,iII-,.  vom  Schmelzpunkt  205"  und 
Siedepunkt  400  bis  410",  sowie  sein  Isomeres,   das  IsodipJienyl- 
knsol  vom  Schmekpunkt  85"  und  Siedepunkt  865  bis  370°.    Das 
vtm  Adnm')   früher  beschriebene  Monofrthijhh'pheuyl^  CeHr.-CßH^ 
-CjlL,,  liat  die  Dichte  1,043  und  ist  ein  Jl/i'^iderivat;  bei  behut- 
&amer  Oxydation  liefert  esAcetifhliphati/I^  CeHr^-C^Hi-COCH;^*). — 
Diätliifhliphemjl    ist    eine    hei    304   bis   310^    siedende,  farblose 
Flüssif^keit  mit  /)y  :=  0,tK)!»;  sie  wird  bei  2P  nicht  fest;  bei  der 
Oxydation    mit  Chromsäurc   entsteht   daraus    die   oben   erwäluite 
unscbmelübare  Säure.  —  Acetffhliphtnifl^  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natrinmalgam  behandelt,  liefert  Di}ihruißmvUußvnrhtn6ly  C^JI-, 
-CJI^-CnoH-CHa,  welches  hei  85  bis  W  schmilzt,  sehr  liüdit 
lÖslicti  in  Alkoliol  und  niclit  dcstillirbar  ist.  —  Dms  aus  Carbonyl- 
cblorid    und    Hen?,ol   in    Gegenwart    van    Aluminiumrlilorid   ent- 
stehende D'iphenißpht'uylci)Ciirbon\ß,  C^ Hi-C^H4-CO-r,;H4-CgHs, 


>>  JR  f.  1887,  732.  —  ")  DaeolUt. 
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lieftjrt  Wim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Benzol  und  jt-j 
cfirhonsäure.  Siinuiitlidie  monosubstituirte  Dipbenyldorivato  sini 
3fef(«verbiiKiungen,  doch  bewirkt  Carbonylchlorid  njvch  dem  tiihizi 
Angeiulirteti  dio  Bildung  eines  Paradoriviites. 

E.  Stolle^)  bat  diis  von  G.  Siihultz^)  aus  o-Tolidiii  vt- 
haltene  m-Ditohjl,  {C,^Ui-Vl\:^).j.  untersuchU  Durch  Eiuwirkun^ 
von  salpetriger  Säure  und  Alkohol  i\u(  o-TtiUtlht  wurde,  wie  auch 
Schultz  fand,  nur  bis  2U  I'roc.  der  theoretischen  Mon^e  Diiuitti 
erhalten-,  die  Ausbeute  ist  reirhlieh,  wenn  man  den  Kohh^o- 
Wasserstoff  aus  o-Dikrrsol  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  darstellt; 
auch  gelang  es,  Divhhirtlitohjl  (siehe  unten)  durch  in  Eisessig  ge- 
löste Jodwasscrstofl'säuro  und  PhospLnr  bei  220  bis  240"  m 
reducireu.  Am  zweekmäfsigsten  ist  jedoch  die  directe  Gewinnung; 
aus  o-Tolidin  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol.  —  Das  Ditd]*! 
wurde  als  gelbliches,  bei  2S^J^  siedendes  Gel  erhalten,  des»en  si«**'. 
Gewicht  bei  1G,1"  ^^  0,'J90:t  war.  Durrh  Kinliibrung  von  Chlor  in 
die  Seitenketten  und  Gxydution  des  Productes  mit  verdünnter 
Salpetersäure  entstand  Diphetttfldi-m-carhonsäure^  COOH-CJL 
-CcII^-COOlI.  —  Ih'chlonfiiohfh  (C,H,ClCHOs,  wurde  aas 
o-Tülidiü  nacli  Sandmeyer's  Methode-)  dargestellt  und  kry- 
stftllisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden,  bei  51"  scbmelzeuden 
lUättchen;  die  dabei  als  Nebenproduct  entstehende  Küpfcntr- 
bindittig  <)  ist  ein  braunes  oder  dunkelgelbes  Pulver  von  dt-r 
Zusammensetzung  (CelljCiliN-NClJs  .  CuCl.  Durch  Oxydation 
mittelst  Kaliunichromat  und  Scbweiolsiiure  entsteht  daraus  cioc 
(^hfortolutflsäun^  welche  die  Eigenschaften  der  von  Vollrath'l 
bescbriuberienSiuire  besitzt  und  bei  'J05''  schmilzt.  Durch  Erhitzon 
mit  2  Mol.  IMiosphorpentachlorid  im  Itohre  einige  Stunden  auf 
'200^  entstand  die  Verbindung  G^jHioGl^  als  ölige,  in  einer  Kälte- 
misehuniir  erstarrende  Flüssigkeit;  diese  Verbindung  lieferte  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Dichlordiphenyldi^m-carfjOH' 
säure,  [Cc  Uj  Cl-C  0  G  H]a ,  welche   leicht  in    heifsem,   schwer  in 


1)  Ber.  1888.  1006.  —  ')  JU.  f.  I8Ö4,  849.  —  »)  JB.  t  1884,  4ti7.  - 
*)  Die  auB  ß-Xophtifhuniti  nach  Sttndmeyer'ö  Melhod«  erhulteue  Kup/vr^ 
vcflimlitiHj  liaL  uuuh  Mathis  die  Formel  2(CioU,NjCI).CuCI.  —  *|  JB,  f. 
1866,  G05. 
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:altrm  Wasser  löslich  ist  nnd  bei  267  bis  QHS"  scbmilzt.  — 
Dibrotmiitolifl,  (CaUJ^rCUn)^,  nacli  der  San  Jmoyer'schen  Methode 
(largpfitellt,  bildet  gelbe i  bei  58  bis  59''  schmelzende  Nadeln.  — 
WjoMHohjJ,  |C,H,JC!I,]^,  krystallisiH  in  gelben,  bei  90  bis  100« 
schmelzenden  Nadeln. 

L.  Aronstein  und  A.  F.  Holleinann  *)  beschrieben  Versuche 
über  das  Stilhen,  dessen  l\)nstitution  sich,  wie  es  scheint,  nicht 
durch  Wislicenus**)  Theorie  erklären  lälst;  nach  dieser  müssen 
zwei  geometrisch  isomere  Stilbene  existenzfähig  sein  und  auf 
folgende  Weise  würde  es  möglich,  von  einem  Isomeren  bis  zum 
anderen  zu  gelangen: 

I.  <C4Hj.H)>G=:C<tC,n6.II)  +  Krj  -  (CJI,,Br.H)=C-C=(C,Us,Br;U); 
Drehung:  (Br,H,CaH6feO-C=(CJIö,Br,H)  -  Hür  ^  (ür,C,n6)>C=C<((;Hß,U) 

+  H,  ==  IIBr  +  (H.C,H,)>C=C<(C,H,..H);   oder 

II.  {H,C.Ü6)>C=C<(C«H„II)  +  Itrj  =  (II,Br,CflH,)=C-C=(CaH,,ür,H); 
Drehung: (C«Uft.U,Br)=C-C=iC.ll5.Br,H}  -  UBr  =  (C«Hfl,HJ>C=C<(C„Hft,Br) 

H-  IIa  =  IIBr  +  ((.■oH„n)>C=C<(CflH5.H); 

je  nachdem  das  bekannte  Stilben  die  erste  Formel  in  Gleichung  L 
oder  in  Gleichung  II.  besitzt.  —  Aus  dem  bei  O''  dargestellten 
Stilbendihrnmid  wurde  durrh  Kochen  mit  d*T  berechneten  Menge 
halb  nornuiler  Kalilösung  Monobromytilben  in  beinahe  theore- 
tischer Menge  erhalten;  aus  diesem  sodann  mit  Natriumamalgam 
(▼ergl.  Limpricbt  und  Scbwanert*)  sowohl,  als  durch  Zink- 
staub und  Kisessig,  sowie  durch  Zinkstaub  und  Alkohol  nur  das 
gewöhuliche  Stilben  erlialten.  Dieses  Resultat  ist  nnuh  Wislieenus, 
wenn  das  Stilben  die  Constitution  II.  bcöitzt,  durch  Anlagerung 
von  Wasserstoff',  Drehung  und  RromwasscrstoÜabspaltung  zu  er- 
klären, und  dafür  spricht  fluch  das  von  Anschütz«)  gefundene 
Entstehen  desStilliens  bei  dL'f  Destillation  des  Fumarsäuj'e-Phenyl- 
äthers,  sowie  dessen  durch  Limpricbt  und  Schwanert  (1.  c.) 
beobachtete  Hiblnng  aus  Toluylenhydnit,  C.H,  CHj-CHOlI-C«!!,. 
Dm  das  IStilhen  l.  zu  erhaUoii.  wuiile  Tulan  direet  zu  Stilben 
(vgl.   Hurbier")  durch   Natiiuni  und   MulhyliLlkobol   oder  durch 


»)  Ber.  1888,  2H.SI.     -     3)  j|{.  f,  igöö,   35. 
*)  JB.  f.  1885,  660.  —  6)  JB.  f.  Ib74,  421. 
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Hydratation  de«  Tülan». 


Zink  uud  Eisessig  reducirt;  dabei  lief»  sieb  aufser  unveräiulertera 
l'olan  uur  gewöhnliches  Stilhcii  erhalten.  Nach  dem  gewonneara 
Resultat  mufs  dem  Stillten  die  phinsymmetriHche  Configuratioa  L 
zugeschrieben  werden,  wobei  jedoch  das  Kcsultut  der  Kcductioto- 
versuche  niit  Monohromstilben  völlig  unvei^stündlich  wird;  statt 
der  stabileren  Contigurutiou  11.  entstellt  immer  die  labilere  l 
VVisliscenus'  Erklärungsweise  vom  Uebergange  der  Droinmnlvin- 
siiurc  in  Fumarsäure  scheint  nach  Ihren  Versuchen  hier  niclri 
Anwendung  linden  zu  können;  es  war  nicht  möglich,  reiii«« 
Monobromdibenzyl  durch  directe  Verbindung  von  Stilben  ond 
Bromwasserstofl*  zu  erhalten;  das  lleactionsproduct  entliielt  firca 
'/,  Monobromdibenzyl  und  gab  mit  den  genannten  drei  Re- 
ductionsmitteln  (siehe  oben)  kein  Brom  ab.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  auf  ÜHJ"  im  Uohro  in  vier  Stunden  wurde 
ein  hromfreier,  krystallisirender  Körper  erbalten,  welcher  nicbl 
Stilben,  sondern  vielleiflit  das  isomere  war,  und  der  lirom  addirte. 

A,  B  c  h  a  P)  liat  die  Rifdratation  des  Tdans  mittdfit 
Schwefelsaure  ausgefuhrl.  —  Das  Tolan  wurde  in  Portionen  tüu 
jo  2g  in  5  bis  10g  gewübuHche  Sehwefclsaure  eingetragen;  die 
Mischung  färbt  sicli  dabei  unter  Wärmeontwickelung  grün;  i*t 
die  Lösung  keine  vollständige,  so  erhitzt  man  unter  Umschütt<:lD 
aui'  dem  Wasserhade  bis  auf  den  Schmelzpunkt  des  Tolans,  80- 
daim  wird  die  Lösung  in  Wasricr  gegossen,  wonach  man  mit 
Wassertlampf  destillirt.  Das  Tolan  geht  dabei  langsjun  in  wiw 
weifse  Substanz  ül>er,  welche  auf  einem  Filter  gesammelt  und  »us 
Alkoliol  unikrystallisirt  wird;  aus  2g  Tohin  werden  circa  ijg 
dieser  Substanz  erhalten,  welche  sich  als  De&oxybcmoin  crvfiet 
Die  Hydratation  mittelst  Schwefelsäure  ist  demnach  audi  in  dff 
aromatischen  Reihe  anwendbar. 

F,  Krafft  und  J.  Göttig*)  haben  in  Fortsetzung  trüberer 
Untersuchungen  3J  über  hovhmolchiilurc  Ben::oldcrtvute  das  //erö- 
decyibenzol  und  einige  ähnliche  KoIdenwasserstofTe  noch  etwas 
näher  untersucht.  llcxadraßhcnz^Ü ^  Cieliu-CoHa,  ist  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich,  in   Aether,  Benzol,  Schwefelkohluustof 


»)  Bull.  80C.  chim.  [2]  49,  337.  —  a)  Ber.  I$88,3180.  —  S)  JB.  f.  18815,6» 
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liiid  Ligroin  leiclit  lütilieli;   das   spec.  Gewicht  (auf  Wasser   von 
4«  bezogen)  ist  d„  =  08567;  (/«^  =  0,8079.  —  llcmderylphpnol 
(Cdylphetiol)  >)   geht  beim    Erhitzen    mit  Jodnthyl   und   alkolio- 
lischem  Kuli  auf  120"  in  Hea-ndectßphenfinl^  Cp-Hj^-CpH^-OCall^, 
tiberj  welches  aus  Wein{i;eiat  in   seidcglüuzcnden  Bliittchcn  kry- 
stallisirt  und  bei  43  bis  44"  schmilzt;  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (spee.  Gewicht  1,2),  während  12  bis  15  Stunden  im  Oelbadc 
bei  120",  wurde,  nacli  Destillation  des  Frodnctes  im  luftvcrdünnten 
W^wmQ, p-Adhoxnhi'usoisäHn,  |>-C'jHi-0-C',H,-Cn^H,  erhalten,  — 
Aus  Amidohexadecylbcnzid  wurde  vermittelst  Acetylcblorid  Acet- 
hexadcciflaHilid,  C]üiln,-C4l4-NH-C,HsO,  vom  Schmelzpunkt  1Ü4 
biß  104,5°  dargestellt;  es  destillirt  unter  15  mm  bei  circa  205''.  — 
o-Meihjlhexadecylbenzol^  o-Ci,..lI„— CsHi— CHj,  läfst  sich  aus  Ortho- 
bromtoluol  (34  g),  C^tyljodid   (48g)  und  Natrium  (lOg)    beim 
Erhitzen  auf  circa  140"  bereiten,  vom  Schmelzpunkt  6  bis  0"  und 
Siedepunkt  unter  15  mm  bei  23b,5  bis  230^;  es  ist  übrigens  dem 
Hexadecylbenzül  sehr  äbnlicb.   Das  spec.  Gewicht  ist  d^^^  =  Ü,867G ; 
</o5  =  0,H072.  —  m'MrthißUicxadeciflbenzol  lüfst  sich  auf  analoge 
Weise  aus  Metabnimtühiol  orbulten,  vom  Schmelzpunkt  11  bis  12o, 
dem   Siedepunkt,   unter   16mm,   2.Sfi,5   bis   237"   und   dem  spec 
Gewicht  rf,i  =i  0,8617;  d^,^  =  0,8029;  in  seinen  Eigenschaften  ist 
es  dem  Isomeren  völlij;  Jihnlich.  —  p-Methißhiurnderiflbenzol  bildet 
sich   auf  analoge    WciHe   aus    I^arabromtolunl   weit    leichter   und 
mit   licsserer   Ausbeute    als  seine  Isomeren;     im    gescbrnolzt^nen 
Zustande   erstarrt   es  in   grofson,   concentrisch   krystallinischeti, 
wawellitähnlichcn  Gebilden,  die  bei  27,5"  scbmelzen  und  bei  nicht 
zu  tiefer  Temperatur  wieder  erstarren,  jedoch  dann  nicht  mehr  den- 
selben Schmelzpunkt  besitzen;  Ilexa-  und  Odadertflbeftzol  zeigen 
das   gleiclie   Verhalten;  die  Benzolhomologen  scheinen  demnach 
in   zwei   physikalisch    verschiedenen    Moditicationen    aufzntreten. 
p-MethylheocadecylbcnzoI  siedet  bei  239,5  bis  240»  (15 mm)  und 
besitzt   das    spec.    Gewicht   df;^  =  0,8499;     (?&»  =  0,8027;    in 
rauchender  Schwefelsäure  gelost,  liefert  es  nach   Eingiefsen   in 
Eiswasser,  Aufnehmen  der  Sulfosäure  in  Aethcr  und  Zusatz  von 


1)  JB.  f.  Iddü,  603. 
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Kochsalzlösung  das  p  -  mvthylhea^iulicrjlbcnzohnlfosaure  Natron, 
C,n  Hgj-Cf, Hj(Cn:,)— SO, Na,  in  perlmutturgläiizuitflen  BlÜUchen. 
wekhes,  durrh  Schmelzen  mit  Kjjliliydrat  unter  Zusatz  von  Whswr, 
hei  *2r>0«  in  p-Miihiflhr.rndrnfl/thnwl  C„I [,,-0,113(011., )-0I!,  über- 
geht, das  durch  Destillation  im  Vuruum  und  Umkrystallisiren  nus 
Weingeist  gereinigt,  gegen  62*  schmilzt  und  bei  267  bis  268* 
(15  mm)  siedet;  mit  Joiläthyl  und  alkoholischem  Kali  li*'fi'rt  diewj 
das  zugeliörige  Phntfiof^  welches  hei  26,5  bis  27'*  schmilzt^  —  Da« 
gesclimolzene  p-Methylhoxadecylltenzol  wird  durch  Kintropfcn  in 
rauchende  Salpetersäure  leicht  nitrirt;  das  bei  circa  -iO"  schmel- 
zende Mononitroproduct  liefert,  mit  Zinnchlorür  redurirt,  Mtwth 
amhio-p-methtjlhe.atilcrtjUimzoU  Cm H;,;^— C^ Hj fC H;t)- N  llj.  welches 
bei  circa  54**  schmilzt,  bei  264  bis  Sfiö**  fl5mra)  destillirt  und 
eine  lungstrahlig  krystalliiiische  Mabse  bildctv  —  Durch  Oxydation 
von  p-Metliylhexadecylben/ol  mit  Salpetersaure  (spcc.  Gewicht  1,12) 
bei  120  bi»  130"  entstand  p-Toluylsiiarc^  indem  die  gröfsere Seiten- 
kette abgespaltet  wurde.  —  Dimethtjlhe.rn(frnjUtauolj  1,3,4— CyJIj 
{CHj)j-CigH;is,  entsteht  durch  KrwÜrmen  vo)i  Monobrum-in-xylol 
und  Cotyljodiil  mit  metallisclicm  Natrium,  wobei,  wie  in  früheren 
Fiillen,  zunächst  schwarzblaiie  Aiilagerungsproducte  und  erst  bei 
höherer  Temperatur  der  Kohlenwasserstoff  sich  bildet,  letzterer  als 
färb-  und  geruchlose,  grofskrystalliniHche  Masse  vom  Schmelzpunkt 
33,5"  und  Siedepunkt  24!),5  bis  250«  flG  mm);  geschmolzen  bildet 
der  Kohleuwnsserstoff  eiiiö  bläulich  tluorescirende  Flüssigkeit.  — 
TrimcihßhvxadrnjWensoly  Q,^\\^\{^^^)^[\,^,i\y^^^^^^{t\\^>  au»  Mono- 
brommesitylen,  Cetyljoiiid  und  Natrium  unter  den  gewöhnlichen 
Erscheinung(^n  gebildet,  destillirt  bei  258  bis  258.5*  (15  mm);  die 
stabilere  Modificatinii  scheint  bei  ca.  40''  zu  schmelzen,  übrigens  ist 
der  Koblenwasserstoft*  seinen  vorgenannten  Homologen  vÖlUf 
iihnlich.  Schlicrslich  besprechen  Dieselben  die  bei  den  erwHbnt*n 
Ditrstellungsweisen  angewandte  Natriuwreadwn ,  welche  um  w 
glatter  verläuft,  je  gröfscr  das  angewandte  AlkyljodiJ  ist  und 
namentlich  in  der  Pararoihe  mit  guter  Ausbeute  sich  anwenden 
läfst,  während  sie  bei  (»vtbo-  und  Motaverbindnngen,  namentlich 
im  Anfang  der  Reihe,  oft  viel  zu  wünschen  übrig  läfst,  ja  uft 
negatives   Resultat  liefert     In   der   Paraffinreibc    ist  -clie    Ein- 
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Wirkung  von  Natrium  auf  normal -primäre  Atkyljodide  als  beste 
synthetische  Metliode  für  die  Ileindiirstellung  der  lioheren  Normal- 
parafßneszn  empfahlen;  auf  secundäre  Alkyljotiide  wirkt  Natrium 
ungleich  schwieriger  ein;  die  llimlini^sweise  dtjr  Ihilogenatomo 
übt  auf  den  Vorlauf  der  Natriurorcactinn  überlmupt  einen  wesent- 
lichen Einflufs  aus.  —  Die  erwähnten  blauen  Zwischen producte 
sind  bereits  von  früheren  Forsebern  beobachtet*).  Man  niufs  in 
diesen  Substanzen  meLillhaltise  Producte  sehen,  welelie  z.  H.  nach 
der  Gleichung  CjßH^iJ  -f-  ^^i  ^~  (\oH,;-Nay-J  gebildet  werden; 
beim  Erhitzen  wird  dann  weiter  das  Natriiimproduct  zersetzt; 
nCioHj,  Na^J  ~  (C,oH.jjNa)„  -|-  nNaJ,  analog  mit  den  ent- 
sprechenden Processen  bei  der  Einwirkung  von  /ink;  als  letzte 
Phase  würde  man  (Cn^lIjiNa)«  =  n/2  CJ0II4, -(-'',  2  Na,  anzunehmen 
haben. 

Pierre  de  Boissieu»)  hat  rine  neue  Dai-stellung  des  Tvira- 
phvnylathtjhits^)  angegeben;  Frirdel  und  ISalsohn*)  haben  früher 
constatirt,  dafs  die  Bromderivate  des  Diplienylmethaus  bei  der 
Destillation  eine  partielle  Zersetzung  erleidi*n;  Buissieu  zeigt, 
dafs  diese  Zersetzung  die  Bildung  von  Tetriiphi'iiyliitliyleu  ver- 
onlxirHt;  diese  Verbindung  wurde  dann  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt: Diphenylniethnn,  aus  Benzylchlorid  und  Benzol  in  (legen- 
wart  von  Ahiminiumrhlori<l  gewonnen,  wurde  in  einen  mit 
anfsUdgcndeni  Kiildcr  verselieiien ,  langlialsigen  Kcdbcn  gebracht. 
Das  Küldrohr  ist  am  Ende  umgebogen  und  miitnlet  in  Wasser, 
um  den  entwickelten  Brom  Wasserstoff  zu  absorbiren;  da£  Brom 
wird  dann  durch  einen  mit  Hahn  versehenen  Trichter  tropfen- 
weise zugefügt;  mau  arbeitet  l>ei  150";  wenn  die  theoretische 
Brummenge  eingebracht  worden  ist  und  die  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff  aufgeliöi*t  hat,  wird  bis  zum  Kochen  erhitzt;  dabei 
fangt  die  Entwickelung  des  Gases  wieder  an,  und  man  erliitzt  nun, 
bis  sie  vollständig  aufgehört  hat;  die  Ueaction  ist  die  folgende: 
2((C,H,)3CUBr]  =  2HBr  +  (G«Hs),^:=Cr^C,H,),.  —  Der  nach 
dem  Erkalten  krystalUnische  Kolbeninhalt  wird  in   eine  Retorte 


L 


>)  Vgl.  BouJB.  JB.  f.  195«,  5Ö3;  Wurt«,  JB.  f.  1856,  672  ff.:  Fittipr, 
JB.  f.  I8ü2,  'llü.  —  2)  Bull.  soc.  chira.  [2J  49,  ü61.  —  ^)  JB.  f.  1870,  561.  — 
*)  JB.  f.  1Ö80,  403. 
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gebracht  und  destillirt,  woboi  man,  aufser  etwas  unangogri 
Dipbonylmetlmii,  oUerhall)  360^  einen  gelhlirhcn  KÖri>er  crliä 
sich  in  dem  Hetortenhalse  ansammelt;  dieser  Körper  wird  zweimal 
aus  Benzol  unikrystallisirt  und  lii'fert  dann  schöne,  farblose,  bei 
2'iÜ"  schmelzende  Krystalle  von  Tetniphf:uijh'ithylen^  ^m^to-   Öurch 
Erhitzen    mit  J od wasserstoft säure    im   Rohre    bei    160   bis  IW*   J 
gab   diese   Verbindung   Tetmphcvijläthan:   sie  addirt   aber  nicht 
direct  Chlor,  Brom  i)der  Brnmwasserstofl";  Chlor  und  Brom  liefern 
damit  Substitutionsproiluctc;  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurc 
entsteht  daraus  anfangs  Benzopinakon,  (CcH^),=C(OH)-C(OH| 
r=(Gf.H:,)3,  «päter  Bemopheinm.    Dio  Ausbeute  bei  der  erwUhnteD 
Darstellung  ist  70  bis  80  l'roo. 

J.  H.  Ziegler  1)  berichtete  gleichfalls  (s,  o.)  über  eine  neflc 
Synthese  desTetraphrnyläih/Ims^).  Durch  ErLitzen  von  ScJutr/el  nm\ 
DipJwnjfImethan  in  äquivalenten  Mengen  wird  der  orstere  oberhiilb 
110"  gidÜBt;  imch  bei  loO"  eingL'treteiier  vollstündiger  Lösung 
krystallisirt  der  Schwefel  beim  Krkalten  in  i>riichtigen  Krystalk'U 
aus.  Durch  Erhitzen  von  8  g  Schwefel  mit  20  g  Dipbenylmelhfl« 
im  Oelbadc^  auf  240  bis  'J50'*  wird  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
welche  Entbindung,'  nach  einigen  Stunden  sich  verlangsamt;  nafh 
weiterem,  mehrstüniligem  Erhitzen  auf  170^  entweicht  noch  mehr 
an  Gas;  zuletzt  wird  die  Temperatur  auf  290"  gesteigert  Beim 
Erkalten  erhiilt  man  nun  rinen  schwarzbraunen,  krystallinisokn 
Kuchou,  welcher  nach  dem  Zerreiben  mit  ÖOccmAether,  Absaugen 
und  Nacbwaschen  der  zurückgebliebenen  Krystalle  mit  Aether, 
15  g  eines  grauweii'sen,  krystallinisclien  Pulvers,  welches  bei  216* 
schmilzt,  liefert.  Nach  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff 
und  zweimaliger  Umkrystallisation  aus  Benzol  erhält  man  TWrü- 
phenijläih)flen  y  Cv^H^j,  als  schneeweifse,  bei  22lo  schmelzeiick 
Nadeln,  die  in  Aether  nur  wenig,  in  wannem  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff dagegen  reichlich  löslich  sind.  —  Die  EiuwirkuuÄ 
des  Schwefels  auf  Diplienylniethan  unterscheidet  sich  demnach 
von  derjenigen  auf  die  bisher  untemuchten  Körper  dadurcli,  dafs 
derselbe   nicht  substituirend   eintritt.   —    Auch    die  Nitro-   und 


1)  Ber.  1888.  770.  —  «)  JB.  f.  1870,  561, 
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^/i/WmlLMivnte  sind  untersucht  worden.  —  Die  neue  Methode 
lUiichi  die  Gewinnung  des  Tetnipheuylütliyluiis  eiufaelier  und 
crlaulit  aucli  Derivate  zu  untersuchen. 

J.  V.  Spadi  und  W.  Murkownikow  i)  untersuchten  <len 
rJtemischeu  (Imraht-cr  dvr  Nuphtrnr.  in  dem  htuka.'ifscheii  NapfUa; 
die  Constitution  der  Nuphtene  blieb  biäher  unaufgeklärt,  trotz 
der  Durstellung  verschictlener  Derivate  derselben;  Beilstein  und 
Kurhfitow')  fassen  sie  als  hexahydrogenhiric  Bmzoihomoiotje 
auf;  Markownikow  und  Oglobin^)  halten  sie  für  einer  neuen 
selbst^tändigen  Reihe  angehörig.  Spadi  und  Markownikow 
beabsichtigten  ihre  Constitution  durch  Oxydation  aufzuklären; 
^  neutrale  Chamäleonlüsung  lieferte  jedoch  nicht  befriedigende  Re- 
sulUite;  Sie  gingen  dann  zu  Schwefel  über.  Ocfonaphieti,  vom  Siede- 
punkt 118  bis  120^  wurde  mit  Schwefel  auf  210  bis  220*^  im  lUdire 
erhitzt;  hei  der  Destillation  des  Reactionsproductes  ging  bis 
auf  3  bis  4  Proc.  riiier  dicken  Flüssigkeit  Alles  zwischen  118  bis 
123'  über;  nach  dem  Erhitzen  des  Destillates  mit  Salpeterschwefel- 
säure am  Rückrturskühler  wurde  beim  Erkalten  Trinitro-m-xifloi 
kr)stallisirt  erhalten;  dit*  davon  getrennte  Flüssigkeit  lieferte 
nach  zweimaligem  Erhitzen  mit  Schwefel  wieder  diese  Verbindung, 
TOD  welcher  im  ganzen  3  Proc.  erhalten  w^urden ;  dafs  ilie  Aus- 
beute so  gering  war,  wird  aus  Verlauten  bei  den  Operationen 
and  hauptsächlich  aus  der  starken  Verkohhing  bei  dem  Erhitzen 
mit  Schwefel  erkliirt;  die  Umwandlung  dos  Octonapbtens  in 
m-XyloI  wird  am  besten  erklärt,  wenn  man  os  als  IlexahiftirojifloJ 
aaffafst,  wenn  auch  molekulare  ümlagerung  nicht  ausgeschlossen 
ist  Mit  überschüssiger,  rauclieuder  Schwefelsäure  im  hermetisch 
geschlossenen  Gcfäfsc  geschüttelt,  bildet  sich  die  J/oifo-  und 
Disul/osiiHfe  des  m-Xyhjh^  die  Frage,  ob  Itenzol  und  dessen 
Homologen j  wie  die  Verfasser  früher  nachgewiesen  haben,  als 
solcbe  in  den  verschiedenen  Napbtadestillaten  anwesend  sind, 
oder  ob  sie  unter  dem  EinHusse  der  Schwefelsäure  entstehen, 
beantworten  Dieselben  dahin,  dafs  diese  Kohlen wasser^tolTe  im 
Naphta  bereits  fertig  vorhanden  sind. 


')  Chom.  Uutr.  1888,  97  (Auw.).    —    «)  JB.  f.  IS80,  436.    —    3)  Jb.  f. 
1883,  1757  f. 
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J,  W.  Schpady  und  Markownikow  ^)  berichteten 
Ilcxavaphien^  CgHu,  welches  aus  dem  bei  69  bis  70*>  siedenden' 
Antheil  des  kaukasischen  Krdoles  ausgeschieden  war;  diese  Ver- 
biiiduuf^  entspridit  dem  i[*f,mhijdn>lf*Hzöl^  das  spec.  Gewicht  ist 
bei  O«  ü,75*»8,  bei  lü«  0,7334;  beim  Schütteln  mit  rauchender 
Schwefehiiiure  gehen  circa  30  Proc.  des  Hexauapbtens  in  eine 
Benzolaulfüsäure  über. 

W.  H.  Perkin  jnn. ')  berichtete,  als  erstes  Resultat  einer 
Ar!)eit,  betreffend  die  Bildnn(j  ge.^rhJoaaoner  Kohl mat offketten  In  tler 
aromatisvhe^i  Reihe^  über  eiiäge  Derivate  des  IJtfdrhtdouapfärns  um! 

Tdrnhmiromiphtm.^.  Von  den  Ketten  C:H=t:H-CH=CIH-C-l^.H,-t 

II — J 

und  CH^H-C[l=CH-G-CHa-CH,-(J  wur<len    keine  Derivate  er- 


halten, dagegen  gelang  ea,  Derivate  der  Ketten  OHziCH-C'H=CB 
^C-CH,-CH,-CH3-C  und  6h=CH-CH=€II-C-CH,-  CH,-CT1, 


-CHj-C  zu  bilden.    o-Xtjlol  wurde  zu  dem  Ende  mit  2  >loI.  Brum 


bei  12'»*^  "^j  in  O'Xfflyhnbrontül*)  umgewandelt;  dieses  Bromid, 
CyH,(CIIjBi)3,  biernacli  mit  Arthtßlmalonat  und  2  Mol.  Natrium- 
ätbylat  in  ätherischer  Lüsung  digerirt,  wol)ei  es  die  Verbiu- 
düng  CyIl4<(ClI,)a>C<(C03CjIi.-,)i  lieferte;  die  in  die^m 
Ester     entliiiltene    Säure     entspricht    einem     Kohleuwastienitotl, 

Cöll^-CHj-CH^-CH,  (Ilijdrindmaphten),  welcher  das  Dibydrid 

eines  unbekannten  Koldcnwasserstofis,  CV.H4— CH,-CI1=CH,  ist; 
der  let/.tore  wird  ludomtphtcn  genannt,  weil  er  zu  Indol  in  dem- 
selben Verlmltnifs  steht  wie  Naphtalin  zu  Chinolin;  der  erwähnt« 
Ester  ist  dann  Iltjdthtdoftaphtendivarbotisäureiiiher.  Dieser  kann 
durch  Verseifung  leicht  itt  die  Silure  selbst  überführt  werden, 
welche  bei  der  iJefttillatiün  iltfdritidouajjhtettmoutHurfn/ttstiurf^  i\\\{ 
=(Cilj)a=CIICOjH  ^),  und  Kohlensaure  liefert;  direct  aus  der  Mono- 


>)  Oheniik*r«it.l8fte.  t:t22;  Ch^ni.Contr.  1S88,  1(503  (Auaz.j.  —  »)  ('hem. 
Soc.  J.ß3, 1.  —  3)  Vjfl.JB.r.  ls&4,F,.)f..  —  <J  l>««eH)M.  —  ^i  JB.  f.  1886, 1 631  f 
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carbonsäure  liefs  sich  indel's  das  Hydrindonaphten  nicht  erhalten. 
Derivate  der  zweiten  oben  erwähnten  Kette  wurden  in  folgender  Weise 
dargestellt:  At'thylaretiflt'ttittnicarboxtflat  wird  mit  2  Mol.  Nutriuni- 
äthylat  in  das  Dinatnumdcrirat,  [CNaCCO^CaHj,],,  umgewandelt, 
welches  boi  der  Digestion  mit  o-XylyUnhrmnid  leicht  Tttrafiifdro- 

naphtaUitfefracarhotisänre  -  Aethyläther ,    Cr H^-C Hj- C (C O, i.\ Hß), 

-C{COiC,Hij,-CHs,  liefert;  dieser  Aether  giebt  mit  weingeistigem 
Kali  unter  Verseifuug  und  Vorlust  von  2  Mol.  Kohlensäure  das^a/?- 

sals  der  TetrahtfdromipJitaUndirarbonsäure,  CrtH4-CH,-('H((.'0,K) 

—  CHfCüjKj-CII,,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 

TetruhifdroHuphtalincarhonsäure  seihst  liefert;   diese  Säure  giebt 

I  I  ]  I 

heim  Erllitzen  leicht  ihr  jHÄ»/^/nJ,C„ll4-CH,-CHC0-0-CHCü-Cri,; 

"wenn  ilas  Sffftrrsnh  der  Saure  destillirt  wird,  so  erhält  man  das 
Anhifdtid\H^hi'\i  ytiphitiU»^  SHImt.  Kohlt^nBäure  und  WawHcr,  iiuh-m 
2  Mol.  des  Salzes  iu  IliiuLion  treten.    Aus  1  Mol.  Urlhti.xyl^lenbroniid 
I  und  2  Mol.  des  Mononatriumderivates  des  Aethylmaloiiats  wurde 
'  nicht,  wie  erwartet  war,  C^  HjICHj-CH-fCOjCjH:,),]^,  sondern 
JltftlrwdtniUfihtendt'ntrhousfiitrt'AtUitfliifhrr  (S.  8r»2),  gehildet;  wenn 
mau  iLigpgen  das  Nairiuittdrrintt  </iÄ  Arthtihimuovhiormuhmats  für 
<lie  Reaetion  anwendet»  erhält  man  o- X iflylciidichlorditHahnsänre- 
'    Arthyimhvf\  rj!jr|[,.('l(\C<),CaH,),|,.  welclicr,  mit  Zink  und 
Essigsäure  redurirt,  o- XyJyletidi malottnüurf'Aefhyh'ithcr,  C',iH< jCHj 
j    -CHlCO.CjILjjJi,  hildet  Wenn  dieser  Kürper  mit  2  Mol.  Nutrium- 
I    äthylat  heh.indelt  wird,  entsteht  das  Dimttriumdenvfit ,  CnTl^fCH, 
-CNa(C(\(^H.,)j]^,  Wf'lches  mit  einer  üthcrisrhen  Jodlosung  quau- 
titativ  in  Jodniitrium  und  Tfirahydrotiaphtuh'ntctracarhonsiiureäthej' 
'    (siebe  oben)  umgewandelt  wird.    Ueber  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften der  erwähnten  Vorbindungen  sei  Folgendes  bemerkt:  o-Xy- 
lyUiulibromid  wurde  aus  0W/i'U7//(>/(  50  g)  durch  Erhitzen  \u^  Oelhade 

Ibis  auf  12'»  oder  ISO^  (tiiclit  hüherj  in  einem  mit  Uücktlnfsküliler 
versehenen,  grofsen  Kolben  und  langsamen  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Brom  flGOg)  erhalten;  nach  beendigter  Keaction  wird  das 
Hohpi'oductin  eiuem  Beclierglase  24 Stunden  stehen  gelassen  und  die 


8G4  Hydrindonnphtendi-  and  -monoeArbunt^äur«^. 

Krystallmassü  dann  auf  porÖHc  Platten  aasgebreitet.  Die  Ausbeatt> 
beträgt  85  bis  00  g.  Zur  Reinigung  ist  dtr  Küri>er  mit  Chbtrofon« 
zu  waschen  und  daraus  umzukrystalÜairen.  Die  Krystallc  schmel- 
zen bei  93",  sind  in  cix.  5  Thln.  Aether  löslich,  sind  schön  grols 
und  glänzend,  dem  rhombischen  System  angehörend;  a:b:f  J 
=  0,8581  :  1  :  0,5014,  W ^  P  =  (lll^  (llOJ;  die  prismatischeu 
Mächen  untergeordnet.  Durch  Kochen  mit  ül)erschÜ83igcr  S<.wJ«- 
lösung  entstand  danius  P/Wa////(*/A'oAo/,  C,iH4(CHsOH)a^);  die  Brom- 
atome sind  demnach  jedes  in  seiner  Methylgruppe  gebunden.  Die 
Dumpfe  des  ISmnnds  sind  sehr  irritirend,  was  man  hei  dorn 
Arbeiten  mit  dieser  Substanz  bemerken  niufs.  Ilydrindonajikk-^- 
ilkiirbonMiHtr  (siehe  oben),  wie  uhen  angegeben  dargestellt,  kr)- 
stallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen,  bei  199**  s<^hniel»eTn]eii 
Tafeln;  die  warme  Lösung  des  Ammonsalzes  liefert  mit  Silber- 
nitrat  einen  amorphen,  beim  Stellen  krystallinisch  werdenden 
Nioilerechlag  von  dem  SilbcrsaU  Ci,  HaGjAga.  Bei  rascher  Destil- 
lation der  Säure  über  der  directen  Flamme  entsteht  ^i 
Jlydriuiiojtaphtf'timojiorarhonsättre  (sielie  oben)  *).  Diese  Säure 
schmilzt  bei  130*',  dcstillirt  beim  starken  Erliitzen  unzei^seUt, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  aber  in  cu'C& 
120  Thln.  siedendem  Wasser;  das  SilhersaJs^  CjüHaOaAg,  ist  ein 
dicker,  weifser  Niederschlug.  Diis  Dhwfriitmderivai  des  ÄrÜiiß' 
ai'chßentttracarboxyluis  wurde  durch  Vermischen  der  alkohohsckn 
Lösung  des  Esters  mit  Natriumäthylat  und  Schütteln  tief 
Mischung  mit  3  Vol.  absolutem  Aetlier  gefällt,  mit  Aether-Woin- 
geist  uiul  zuletzt  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Diese  Verbindung  liefert,  mit  wenig  Alkohol  un^ 
überschüssigem  BenztjlcJdorkl  im  Rohr  auf  150"  erhitzt,  nach  Be- 
handlung  des  Productes  mit  Wasser,  Ausschütteln  des  erhaltenen 
Oelcs  mit  Aether,  Trocknen  der  Aetherlösung  und  Verdampfen 
des  Aethers,  ein  farbloses  Oel,  weklics  nach  Verseifen  mit  alko- 
holischem Kali,  Verdünnen  mit  Wasser,  Abdampfen  des  Alkohcl*i 
Versetzen    mit    verdünnter    Schwefelsäure     und    Extraction   in 


t)  Heiiaert,   JB.   f.    1879,  501   iFhtiihilkuhoI).    —     ^)  K.  Huberk».  JU. 
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20  Stunden  mit  reinem  Aether,  sowie  Abdestillation  des  letzteren 
einen  braunen  Syrup  lieferte.  Dieser  gab  beim  Erhitzen  Kohlen- 
säure und  eine  spater  krystallisirende  Verbindung,  die  nach  Waschen 
mit  Chloroform  sich  als  Benzylhermtdnsäure  erwies.  Die  S.  803 
erwähnte  Tetrahydronapktalindicarhonsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  leichter  löslich;  in  Chloroform,  Alkohol  und 
Aceton  löst  sie  sich  leicht;  sie  schmilzt  bei  199^,  indem  sie  in 
das  Anhydrid  übergeht.  T)ieses  bildet  ein  weifses,  krystalliniscbes 
Pulver,  ist  wenig  in  Aether,  besser  in  Alkohol  und  Chloroform 
löslich;  aus  heifsem  Aether  krystallisirt  es  in  grofsen,  vierseitigen, 
bei  184**  schmelzenden  Prismen;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlös- 
lich, von  heifsem  wird  es  langsam  in  die  Saure  übergeführt; 
werden  die  Dämpfe  des  Anhydrids  durch  ein  rothglühendes  Rohr 
geleitet,  so  entstehen  bedeutende  Mengen  von  Naphtdlin.  Das 
Sdbersals  der  Saure,  CuHioO^Ag^,  bildet  einen  amorphen,  beim 
Stehen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  schnell  vom 
Lichte  angegriifen  wird.  Der  S.  863  erwähnte  o-Xylylendichlor- 
dimalonsäureäther  ist  ein  dicker,  beinahe  farbloser  Syrup,  welcher 
bei  langem  Stehen  grofse.  farblose  Krystalle  bildet;  er  kann  nicht 
durch  Destillation  gereinigt  werden.  —  o-Fhenylemliacrylsätire, 
CfiH4(CH=CH— COOH)^,  wird  aus  der  vorgenannten  Verbindung 
durch  Kochen  mit  weingeistigem  Kali  erhalten,  wobei  das  Kali- 
salz sich  bildet;  beim  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
der  von  Alkohol  durch  Destillation  befreiten,  wässerigen  Lösung 
scheidet  sich  die  Säure  in  hellgelben  Flocken  aus,  die  durch 
Waschen  mit  Aceton,  Lösung  in  Soda,  Kochen  der  Lösung  mit 
Thierkohle  und  Wiederausfällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
beinahe  weifs  erhalten  werden.  Die  Säure  ist  in  Toluol,  Alko- 
hol, Benzol,  Chloroform  und  Aether  sehr  wenig  -löslich  und  nur 
etwas  mehr  löslich  in  Aceton  und  Wasser;  sie  schmilzt  bei  180** 
und  sublimirt  beim  Erhitzen  von  kleinen  Portionen  unter  be- 
deutender Zersetzung.  Das  SUhcrMih,  CijH^O^Agg,  wie  ge- 
wöhnlich aus  Ammonsalz  und  Silbernitrat  erhalten,  ist  farblos 
und  unlöslich.  Die  Lösung  der  Säure  in  verdünntem  Natron 
giebt   mit  Benzol    und  IVrmanganat  *j    einen    Aldehyd,   vielleicht 


1)  Vjfl.  Einhorn,  JB.  f.  1Ö8J.  1038. 
Jahreiber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  18S8. 
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Fhtalaldeliyd,    o-Xyhjlendimalonsäure'Aethyläthcr,  aus  dem  Chloi 
derivat,  wie  oben  erwähnt,  erhalten,  ist  ein  farbloser»  dicker,  ii 
Wasser  unlüslichcr,  in  Alkohol,  Äether  und  anderen  gewühulichoai 
Lösungsmitteln   leicht  löslicher  Syrtip,   der  mit   NatriumathylÄt 
iu   iltheriscIiLT  Lösung  dub   Dhuürinmdcrtvat ^  CjjHj^OhNjIj,   hIä 
eine  farblose,  hygroskopische  Masse  liefert,  welche   mit  Säuren 
augenlilicklicli  die  ursprünglicho  Verbindung  regeuerirt    o-Pht- 
7tylendiprupionsattre,  C,;!!^— (CHj-ril^-COOIIj^,  wird  durch  Koclieu 
von    Aetliylorthiixylyleudiiualoiiat    mit    iibei*3(-hüssigem ,    concen- 
trirtem,    ulkoholischcm   K.-ili    in    einigen  Stunden,   Zusatz    tou 
Wasser,    AlHhinipfcii    des  Alkohols   und  Zufügon    von    verdüunttr 
SfhwelVlsiiurc  als  f^eUilicliwcilse,  Hoi'kige  Mass(^  die  nach  Waschfii 
mit  heilscm  Chloroform  und  eiu-  bis  zweimaligem  ümkrystallisiivii 
aus  Wasser  gereinigt  wird,  edmlten.  Daraus  kryatalUsirt  sie  in  fnrb- 
lüsen,  mikroskopischdu,  bei  cirru  IfiO  bis  102"  srhmel/.enden  Nadeln. 
Das  Silberstifz.,  ^(jllij  0^  Ag^,   ist   weifs,  amorph   und  nnlöslk'li. 
o-FhenylendifH'opit>¥iaäure  wird  demnach  hei  der  Kinwirkung  ron 
Ho(luf^ti(mHmitteln  auf  o-Phentfiendiacrifhthtrtf  i^v\n\dv:i,  Tctntbnm- 
o-jihvtitjleiidipntpi'oHüuurr,  V,^  1 1^ (CHKr-CHBr-COOll),,  aus  ürtho- 
l)henylendiii('i-yl3iiun'   mit  2  Mol.  Brom   erhalten,   ist  iu  Henisol. 
IV'troleum,  Schwefel kohlenstoß' und  Chloroform  wenig  löslich;  mit 
Wasser  oder  Alkohol  gekoclit,  verliert  sie  Bnunwasserstoff.    Ver- 
scliiedene  Versuclie,  aus  der  gcnjinnten  Siiurc  durch  Kehaudlaiij; 
mit  Kuli  u-PhetiiiJeHdiproputhäure  zu   erhalten,  gaben  kein  nnl- 
schiedones  Resultat.  —  Öchliel'slich  werden  die  Bedingungen  für 
die    oben    erwähnte    Bildung    von   Totrahydronaphtalindicarbon- 
siiure  aus  Aethylorthoxylylendimiilonat,  Natriumiithylat   und  M 
in  ätherischer  Lösung  näher  angegeben. 

F.  Stanley  Kipping*)  berichtete  im  Anschlufs  an  die  er- 
wähnten rintersuchuugen  von  Perkin'-')  über  stfuthHi.-irhr  Bi^- 
duny  gi\scldosseHcr  Kohlenstoff  ketten  in  der  aromatischen  Keili»'- 
Wie  es  Berkin  gelang,  aus  Orthoxylylol  zu  Naphtalindenv»tt?ii 
zu  gelangen,  in  wolclien,  wie  bekannt,  die  zwei  für  beide  Ring)? 
gemeinschaftlichen    KohlmstoHälome    sich    in    der  Orthostellmii; 


>J  Chem.  sof.  J,  53,  21.  —  ^)  Siehe  obeu,  S.  «62  ÄV 
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betindeu,  suchte  Kipping  aus  m-  oder  p-Xyhl  isomere  Naphta- 
UnderiiJate  zu  erhalten,  welche  die  gemeinschaftlichen  Kohleu- 
stofiatome  iu  Motu-  oth-r  Parastellung  enthalten.  m-Xylol  wurde 
in  sein  Bromid  überführt,  dieses  iu  iitherisclier  Lösung  mit  Aethyl- 
cbloramaloDut  und  NatriumäthyhLt  i>eha,nd«^lt,  wobei  iH'Xylyleti- 
dichlorduHoiousäure  •  Äiihißffther  gebildet  wurde;  der  aus  dieser 
Verbindung  durch  llcductiünsraittel  erhaltene  w  -Xijlyletulhmtlon' 
säHre-Aelhyläthtr  lieferte  in  athenscherLosinig  mit  Natriumäthylat 
e\nDinatnumderivat^vic\c\iL'ü  mit  Jod  oder  Brom  nichts  wie  erwartet, 
ein  TeirahijdrO'm'HayhtaUmln'ivat  lieferte;  man  erhält  dagegen 
nach  Hydrolyse  des  erhaltenen  l'roductes  m  -  Pheiußenäfpropton- 
näure^  C^H^  [CHa[ii-CH^[3j-Cö{)II|a,  welche  sich  von  dem  hypo- 
thetischen Metiiuaphtalinderivat  durch  einen  Melirgohalt  von  zwei 
Wasserstoffatomen  unterscheidet.  Auch  mit  p-Xt/IoI  alti  Aus- 
gangspunkt wurde  k(.*iii  ParaiiäphtuliiidiTivat  erhalten  ^  sondern 
p '  Phenyhndipropiovsfiiar.  In  iler  aromatischen  Ileihe  kann 
keine  Substanz  gebildet  werden ,  in  welclier  ein  Ring  an  ilen 
Benzolring  in  anderer  Stellung  als  der  Orthostellung  gebunden 
ist  AuM  den  t-rwähnti-n  Mela-  und  I'araphenylendipropionsäuren 
liefseii  sich  keine  Anhydride  erhalten,  welche  einen  geschlossenen, 
Ring  in  der  Meta-  und  Parastellung  enthalten  würden;  auch  die 
aus  Meta-  oder  Paraxylencyanid  dargestellten  Pheüifinnltacrt säuren 
lieferten  keine  Anhydride.  m-Xylyfeidit'omid^  ^cAKi^^U^^'hiK^b 
ist  früher  von  Colsou')  ilargestellt;  Kipping  stellt  die  Verbin- 
dung aus  einer  mit  der  von  Perkin  für  die  Orthoverbindung 
gegebenen  analogen  Methode  dar;  die  Krystalle  werden  aus 
Petroleum  umkrystallisirt  und  sind  dann  rein  und  farblos;  der 
Schmelzpunkt  ist  77",  ihre  Dampfe  sind  irritirend.  m-XyhjlvndivUhr' 
dimalousäure'AMyhUhrr,  C,H4|Cll,  ,CCHCOjC,H,),]j,  aus  Aethyl- 
(hloromalonat  untl  Niitriumäthylat  in  ätherischer  Lösung  heim  Zu- 
satz von  lein  gepulvertem  Metaxyl3lenbrouiid  nach  dem  Schütteln, 
vorHichtigetk  Erhitzen  im  Wasserbade,  Zusatz  vun  Wasser, 
Waschen  und  Trt>cknen  der  iilherischen  Lösung  und  Abdestil- 
lireu  des  Aethers   als  dickes,    gcHiliches  Oel  erhalten,   erstarrt 


<)  JB.  f.  1884,  537. 
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nicht  ül)er  Schwofolsäuro  im  Varuum.  m-Xijh/lnnUnMianMitrB 
AHhtfh'ühcr,  C.,Hi4CH,-C»(('0.,r3Hi),],,  ilmrl»  Re^lurtinn  ik'»tli1(rt 
siibstitutionspnulnctes  mit  Zinkstuub  und  Eisessig  erlmUiMi,  wi: 
durch  Zei*setzi'Ti  seines  NMtnnmdonvjites  mit  verdünnter  Schwpfa 
säure  gereinigt;  es  bildet  ein  dickes,  farbloses  Oel,  welches  nid 
krystallisirt  und  in  Acthcr,  Alkohol,  Essigsäure  etc.  löslieli,  aIi 
in  Wasser  unlöslich  ist  Sein  Nairiumtlmvai,  C,^Ht,,Nft,<),.  i 
ein  weifser,  fester,  selir  hygroskopi^^cher  Kr>rper,  der  an  der  Li 
bald  zei-setzt  wird.  Die  oben  erwähnten  Versuche,  aus  di 
Verbindung  ein  Metanaphtalinderivat  zu  erhalten,  werden  aurfu 
lieh  beschrieben.  in-XijfylnKfhn((lousfiurr,  r,.!l,lCHj .CHU^O^Il), 
wird  aus  ihrer  oben  erwähnten  rohen  AetliylverbindunL'  «In 
Kochen  mit  überschüssigem,  methylalkohnlischeni  Kali,  AbdtNiilli 
tion  des  Alkohols,  .Mulampfen  zur  Trockne,  Lösen  des  Rü 
Standes  in  Wasser,  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefrlviiu 
Filtriien  und  zehnmaliges  Ausschütteln  des  Filtrats  mit  A<*tl 
nach  Ahdestillation  des  letzteren,  als  braunes,  in  Wasser,  Alkol* 
und  Aether  lösliches  Oel  erhalten,  m  -  PhmißfmhitropifttistU 
Ccl!^tr(ClL-CH,-C0,H)3.  lälst  sich  dnreh  Erhitzen  der  eh«  rt 
wähnten  Säure  unter  Abgabe  von  2  Mol.  COu  darstellen;  mdl 
erldtzt  diese  Saure  entweder  für  sich  in  einer  kleinen  Hftsd 
im  Metallbade,  ztdetzt  bis  auf  180*»,  oder  man  erldtxt  die  ^u 
mit  3  Vol.  Wasser  im  Rohr  eine  Stunde  auf  100  bis  120«.  ÖffiK 
nach  dem  Erkalten  das  Uohr  und  erhitzt  weiter  bis  auf  l'i 
und  zuletzt  bis  auf  180";  die  nach  dem  Erkalten  erhaltene  Vr\ 
Htallinische  Massr  wird  nach  Ausbreiten  auf  ponisen  F'lntl 
in  kochendem  Wasser  gelost  und  die  Lösung  iiltrirt,  Metapbetiyl 
dipropionaäure  krystallisirt  dann  in  farblosen,  schönen  Tafel 
die  bei  146  bis  147^  schmelzen  und  sich  in  Alkohol  wie  Aetk 
leicht  lösen,  während  sie  in  kaltem  Wasser  beinahe  nnlönlirb  «iii 
Aus  einer  neutralen  Lösung  des  Ammonsu!/es  mit  Silbcnütr 
wird  das  Silbersah  als  weifser  Niederschlag  erhalten;  eine  wei 
/^^merbindung ,  blaugrünc  Ä«j>/crvcrbindung  und  weifde  ki| 
strtllini^che  Z/»Ä*verbindang  werden  aus  den  resp.  15slicb( 
Metallsalzen  mit  dem  Ammonsidz  gewonnen.  Aus  dem  Silbo 
und  Ju<lraethyl  in  ätherischer   Lösung    wird    beim  ErfiitAi'« 
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V  RiickdufskühlL-r,    uacli    Al)iiltiiivii    des  .liKlsillHi'h  iiiul   AlKleslil- 
litvü   des  AetUm*8t  der  McihjjUiUur  der  giMiaimten  Suurf  alti  ein 
dicken,   fiirbloses  Ofl  erli:iUen,   welches  buUl  zu  einem  KrysUill- 
kocheu  erstarrt;  die  Krystulhiuisse  ist  nach  Ausbreiten  auf  porösen 
riatten   uns  venlüniiteiu   Methylalkohol   umzukryntidlisiren ;  man 
erhalt  dabei  farblose,  in  AetJicr,  Alkohol  und  IJeiizol  sehr  leicht 
lösliche,  in  kaltem  Methylalkohol  schwer  lösliche  Tafeln,  die  bei 
öl"  Bciimekeu  und,    in  kleineu  Menj^eii  erhitzt,  hei  hoher  Tem- 
peratur  beinaliö    oinie  Zersetzung    destillire».     Der   Adhyh'Uher 
wird     analoj;    darj;pstellt;     er     bildet     ein     bei    247    bis    250" 
(tiOumi)  siedendes  Oel.    p-Xifhjh'nhrotmdy  C^U^{C\\^l^r)^,  analug 
der  Metaverbindun;^  ausParaxylol  erhalten,  wirkt  auf  die  Schleim- 
häute Hehr   irrilirend.    p  - Xylt/Ieml ichlunt intttionfniurv -  AtthißltUhtr, 
(\H4(CIl;;.CCI(COyU.H-,j,|2,  analog  der  Metaverliindung  aus  dem 
Bromid  erlndten,  bildet  ein  dickes,  bräunliches  Oel,  welches  nach 
dem  Stehen  kristallinisch  erstarrt;  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  wird 
der  Acthcr  in  grofscn,  farblosen,   sechsseitigen  Tafeln   erhalten, 
di<?  bei  86  bis  87*^  schmel/en  und  in  Wasser  uidöslich,  in  anderen 
neutralen  Lösungsmitteln  jedoch  löslich  sind.   p-Xißijlcndimahn- 
mirv-AdhijhVhvr.  C,H4CH,-CH(CI),üJl:j,la,  aus  dem  Chlorderivat 
diurh  Ceduction   mit  Zitikstaub   und  Essigsäure  erhalten,  bildet 
ein  gelbliches  Oel,   welches  nach  einigen  Tagen  über  Schwefel- 
säure   im    Vacuum   farblose  Krystalle  liefert,    die    auf  porösen 
Platten  mit  sehr  wenig  Alkohol  gewaschen   und  im  Vacuum  ge- 
trocknet werden.     Die  Verbindung  ist  eine  feine,  weifse,  krystalli- 
lüsche  Substatiz,  die  bei  51"  schmilzt    uiul    in  Aether  leicht,  in 
Alkohol  weniger,  jedoch  in  Wasser  nicht  löslicli  ist.   Mit  Natrium- 
ätbylat  in  iitherisclier  Losung  entseht  daraus  ein  Dinatriitmdcrivat^ 
C,,  Uj,  Na,j  0„  als  woifse,  hyiTroskn|>ische  Masse,  welche  mit  Wasser 
odet   Feuchtigkeit  den   Aether   regenerirt.     Die  erwähnten  Ver- 
suche, aus  dieser  Verliindnn^  ein  Tetrahydroparanaiditaliiulerivat 
zu  erlialteiL,  werden  ausführlich  beschrieben.    p-Xi/IifkiHlimalitn- 
«Jwrr,  CttH,[ClL.CH(C(M>lI).^l,.,  aus  dem  Ester  durch  Hydn, 
Ifse  erhalten,  bddet  nach  Erhitzen  mit  AVasser  und  wenig  Thier- 
kohlen,  I'iUnren  der  Lösung  und  Ahdamjd'en  über  Schwefelsäure 
im   Vacuum   ein    fein   krystallinisches   Pulver.     Sie  schmilzt   bei 
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circa  195"^  unttr  CO;^- Entwicklung,  die  Masse  wird  nieder  fi 
indem  p'PhcnylntfUpropmtsättrv,  C6H4-(CH,  .CHjCOOH)|, 
bildet  wird.    Diese  Säure  ist  jedoch  am  besten  analog  der  ent- 
sprechenden Metaverbindun^  darzustellen;  sie  schmilzt  bei  2'23  Lis 
224",    ist   beinahe    uiilösludi   in    Wasser    und    müfeig    löslich  in 
kaltem  Methyl-  oder  Äcthylalkohol;   die  Lösungen   der  Ammon- 
salze  dieser  und  der  vorgenannten  Säure  geben  mit  Met^ilIlöiniTi- 
gen  Niederschläge;   die  Paraphenylendipropionsäuro  lieferte  kein 
Anhydrid,    Der  Mdhyläthry  dieser  Säure,  aus  dem  Silbersak,  io 
Aether  aufgeschlemmt,   durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  erhalten. 
bildet  eine  weifse,  krystalHnische  Masse,   die   in  kaltem  Methyl* 
iilkohol   wenig  löslich   ist,  jedoch   aus  heifsem  Methylalkohol  i» 
schönen,  glänzenden,  bei  115^  schmelzenden  Tafeln   krystalliairt 
P'J^emfhyiiUacnßsäutv.,  CJl4-(CH-CH-C00H), »),  entsteht  analog 
dein  Oithodenvat')   liL'ini   P^rhitzoii    von   Aethifl-p-xifhjlcndkhhr- 
tiitttafouui   mit  alkoholischen»   Kali ,   indem  Chlorwasserstoff  um! 
Kohlensäure  abgespalten  werden,    flire  Eigenschaften  sind  von 
Locw ')  boschrieben.  —  ni -  Xyhßencyanid ^  CflH<(C-H,CN),,  ans 
einer   Losung  von   Metaxylylonbromid   in   wenig  überschüssigem 
Alkohol  und   (h-r  berechneten    Menge  C-yankalium   in  wässcrigor 
Lösung    beim   Erhitzen    am    Uückflufskühlcr,    Abdestillation  des 
Alkohols  und  Fällung  mit  Wasser  als  braunes  Oel  erhalten,  wird 
ührrChlorcalLium  getrocknet  und  im  Vacuum  fractionirt;  das  dabei 
erhaltene  farblose  Oel   erstarrt   alsbald   krj-stallinisch   beim  Er- 
kalten, schmilzt  bei  28  bis  290  un,\  siedet  bei  305  bis  310**  (300mm). 
Das  Cyaniil  ist  in  Wasser  und  Petroläther  unlöslich,   in  Aether. 
Alkohol  und   Chloroform  leicht  löslicii.    7H  -  Phntiflaidiaceimturr,  J 
CeH^fClljCüO!!)^,  aus  dem   rohen  Metaxylylencyanid  durch  Er- ■ 
hitzen    mit   alkoholischem   Kali   im    Wasserbade,  Versetzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure   (nach  Abdestillation   des  Alkohols  und 
Lösung  des  Rückstandes  in  Wasser)  und  wiederholtes  Ausschüt- 
teln mit  Aether,  nach  Verdampfen  des  letzteren  in  gelben,  kr}'stAl 
linischen  Krusten    erhalten,  bildet,  aus  Wasser  umkrjstoUr 


1)  Loew,  JB.  f.  1885,  1302.  —  s)  Sieht-  Perkiu,  dioscn  JB..  S.  865. 
»)  A,  a,  0, 
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llirblose  Nadeln.  Die  Siiure  scbmil/.t  lici  170",  ist  in  Wasser, 
Alkuhul  und  Aethcr  leicht  lüslich,  jiher  bciimhe  unliislich  in 
Petroleum  und  Cliloroform.  Dus  Silbersahy  CioH^AgjO^,  ist 
veifs  und  amorpli;  die  Siiure  liefortc,  wie  erwÜlmfc,  kein  An- 
hydrid. p'Xtfh/lmnffitfitl  wird,  neluMi  einer  harzartigen  Substanz, 
;ins  dem  ßromid  und  Cyankalium  erhidteu;  es  bildet  nach  Kry- 
5talHsation  aus  Aether  farblose,  dreiseitige  Prismen,  die  bei  OCi* 
sehraolzon.  [t-PhintflnuUfttrhäHrc,  C,  H4(CH/C0On)j,  aus  dem 
erwiihnten  Cyaniil  duroli  Üydrolyse  erhalten,  bildet,  aus  Wasser 
(mit  wenig  Alkohol)  nnikrystullisii-t,  feine,  iiirblose,  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  ujid  Aether  weniger  lösliche,  bei  240  bis  241" 
schmelzende  Nadeln.  Das  ^VMrrsa/^,  C,„ll,Ag^O^,  ist  eine  weiise, 
amorphe  Masse.  Die  Säure  liefert  beim  IvrhiUen  kein  Anhydrid.  — 
In  einem  Anhang  beriehtet  Kipping  iiber  ilie  Durstrllunf/  i^oti 
Ifiophtahäurt ').  m-Xtjliftnidiäihifkithcr,  C« II^(CHj ÜCi,II;,)a,  wurde 
aus  rohem  Metaxylylendjbrumid  dnreb  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  erhidteti;  der  dabei  gebildete  rohe  Aether  liefert,  mit 
Kaliumdichromat  und  Suhwefelsäure  bebandelt,  Isophlnlsnurc  m 
quantitativer  Ausbeute.  l>er  rohe  Aether  enthült  noch  Brom 
und  kann  durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsiiure  ge- 
reinigt werden;  die  reine  Verbindung  siedet  bei  246  liis  247'» 
(712  mm)  und  wird  bei  0"  nicht  fest  Die  entsprechende  Ortho- 
verbindung  wurde  von  Leser^)  dargestellt.  Die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  auf  den  Metaxylyleudiiithyl- 
äther  ist  sehr  energisch;  die  Siiure  mufs  daher  langsjmi  zugefugt 
werden;  um  die  ausgeachiedene  unreine  Isophtalsaure  zu  reinigen, 
wird  sie  in  Sodalosung  gelöst  und  wieder  mit  Schwefelsäure 
gefallt. 

H.  Cr,  Colman  und  W,  !L  Perkinjun.'J  berichteten  über 
Pertfuntethtflrndcrtmie.  Frülier  hat  W.  IL  Perkin  jur.*)  eine 
Methode  angegeben,  mit  deren  Hülfe  man  leiclit  eine  S^Titliese 
des  fünfgliederigcn  Kohlenstoffringes  bewerkstelligen  kann ;  die 
damals  gegobene  Methode  war  etwas  umstiiudlicb ,  weil   es  nicht 


»)  Vgl.  Fittig,  JB.  f.  1867,  697.    —    J)  JD.  f.  1884, 
Soc.  J.  53,  186,  —  *)  Jli.  f.  1885,  Ult?. 
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möglicli  war,  ein  TetraiuoUiylcnbrowul  von  der  Formel  Hr-CH, 
-Cllj-Clli-Cllaru'  zu  erliJillen,  wclcheu  mit  Natriuinrnul(int»üiin> 
äther  direct  Pentuiiit'tljylcnJerivutc  lioforu  würtlc,  Ks  ist  über 
seitdem  gelungL'u,  ein  ähnlich  eünsti'uii-tos  Dibronüd,  das  J/dhyl- 
txtratneihißeiuUbromid,  CIi,-CH  Br-CHa-CIIj-CHjUr,  zu  erhalten, 
welches  mit  Natriuninialonj>äMre;ither  erhitzt,  in  fa&t  quantitativer 
Ausbeute  MdhyJpcnUimdhißtmkricuic  liefert;  dus  genamit« 
Broniiil  wurde  durch  Ucductiün  von  Acdoiiropijlitlhohol  (Fr«cr 
und  Perkinji),  CII,CO-ClI,-Cn,-Cn,OII,  mit  Natriumamal- 
gani  und  nfhaiuUun;,'  des  dabei  entstandenen  Glycols  mit  Ibom* 
wassersti>ir,  in  fast  quantitativer  Ausbeute  erhalten;  dafs  der 
Aoetoiiri>pylalkobol  die  angefülute  Constitutiou  besitzt,  wurde 
durch  seine  Uobert'iihrnng  in  Länulinsäuro  bei  der  Oxydation  mit 
t'iironiijiiure  und  ^ciiwefelsäure  bewiesen.  Das  Methylteti-a- 
methylendibroniid  bildet  ein  schweres,  fui'bloses,  stark  uuaugeuchni 
riechendes,  bei  145  bis  147°  (löümm)  siedendes  Oel,  welches  «ch 
an  der  Luft  und  dem  Lieht  dunkel  färbt.  Durch  Kinwir- 
kung  von  NatriuninialonHiinreäther  auf  dieses  Bromid  eutsU'ht 
Mdh\jJ}}CiäamdlnßciidivarbuHSiUive-Acthy}iiÜic}\  iM^[-Q\\^~iM\\y\l^\ 
-C(C0,C4H;,),-CH,-],  welcher  ein  bei  243  bis  244«  siedendes, 
dickes,  farbloses,  eigenlhümlieb  riechendes  Oel  bildet  und  beim 
Verseifen  mit  alkoholisc'lieni  Kali  die  entsprechemle  MdhylpciiUi- 
mdhiihndicarboiisiiarv  liefert,  die  aus  Aethrr  in  grofscn,  glansseii- 
den,  bei  173  bis  175"  unter  Zersetzung  scbnielzcndeu  Prismen 
krystallisirt;  oberhalb  dorSchmolztcm]>eratur  zerHillt  sie  in  Kohlen- 
siiurouiul  J/r/Ayj»'yi/(i/»t'%/t»?/im(<)<r«r/'(i)Ks</«rc,Cn,[-C>U,-CIl(CUa) 
-CHCÜOjHjCHj,-].  Die  DkarbonsäHrt  ist  feniw'  iu  Alkohol, 
Aetlicr  unil  heifsem  Wasser  leicht  löslich;  ihr  Silhti-salz  wurde 
aus  der  Lösung  des  Ammonsal/es  mit  Silbernitrat  erhalten.  Die 
Monom rbou^iä^tre  ist  eine  stark  nach  Valeriansiiure  riechende, 
bei  219  bis  219,5**  siedende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gewicht 
1,02054  (15  15**);  sie  wird  von  IJroai  nicht  in  der  Kälte,  somleni 
bei  l  lU'^  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstüft*  augegniTeii 
und  ist  demnach  eine  gesiittigte  Verbindung.    Ihre  magnetische 


1)  JB,  f.  1866,  I3.H4. 
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iloUitiou  wurde  bei  24,1**  gefiiiulen;  spec.  RoUitiou  0,9878,  mole- 
kulare Rotation  6^914;  die  Verbindung  hat  nur  schwach  saure 
Eigeuschaftcu.  Die  Lösung  des  Ammonsalzes  wird  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum  in  Ammon  und  freie  Säure 
sersetzt;  das  Silbersalz  bildet  eine  amorphe  Fällung;  dasBaryum- 
uthj  aus  Barytwasser  und  der  Säure  erhalten,  erscheint  als 
jin  farbloser,  nicht  krystiillisirbarer  Syrup.  —  Durch  Einwir- 
kung von  MethifUdramcthylendihromid  auf  Niitriumacetessigäther 
mtstaud  nicht,  wie  bei  der  analogen  Einwirkung  des  Trimcthylen- 
jromidsi),  ein  saucrstofFhaltiger  Hing,  sondern  in  fast  quantitati- 
ver Ausbeute  der  bei  237  bis  238"  siedende  Acetyhneihylpenia' 
tiethyleticarbonsäurc'jiethyläther,  (1,2,  1),  CHj[-CH3-C  11(0113) 
-C(C0ülIs,C0.iCjll5)-CHH;  t^ieser  Ester  bildet  ein  dickes, 
'arbloses,  bei  237  bis  238"^  siedendes  Oel  von  starkem,  nicht  un- 
mgenehmem  Geruch;  er  zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  in  Methylpentanidkylencarbonsäure,  (2,  l)CH3[-ClIj-Cli(CHx) 
-CH  (COjn)-CHa-]  und  Mähylpcntamihylcmndhylketoti,  CHj 
-CH8-CH(CH,)-CH(C0Glls)-CH3-J.  Die  letztgenannte  Ver- 
bindung ist  eine  farblose,  pfeffermünzahnlicb  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  170  bis  171**  siedet  und  sich  leicht  mit  Phenylhydrazin 
sowie  mit  Hydroxylamin  verbindet;  sie  löst  sich  mit  einiger 
Schwierigkeit  in  Natriumdisultit,  hat  das  spec.  Gewicht  d4f'4^ 
=  0,9222,  <n5;  15«  =  0,9136  und  die  magnetische  Rotation: 
ipec.  Rotation  1,0441,  molekulare  Rotation  8,019  bei  18^  Durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Triraethylenbromid  erhielt  Freund*) 
'in  Gas,  welches  wahrscheinlich  Trimethylen  war;  Golman  und 
L'erkin  haben  analog  durch  Einwirkung  von  Natrium  aufjl/t'f%^ 
dramdhylenbromidM€tlnjUdnwtdhylen,Cn^[-Cll(^^^ 
erhalten;  es  ist  eine  sehr  Hiichtige  Substanz,  die  bei  39  bis  420 
>iedet  und  den  Paraffinen  ähnlich  riecht;  der  Kohlenwasserstotf 
st  mit  dem  Amyleii  isomer. 

P.  C.  Freer  und  W.  H.  Perkinjun.^)  haben  zur  syntheti- 
ichen  Bildung  geschlossener  KMenstoffketten  einige  Derivate  des 


>)  JB.  f.  1Ö6G,  1H:W.    —     ^)  JU.  f.  lÖÖI,  :U7j  r.  lJ:b2.  4(X).    —    ^)  Chem, 
50C.  J.  53,  202. 
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Heaxmtdhjfletis  untersucht;  rlor  aus  der  Methyldehydrohexonc 
bonsfiure  beim  Kochen  mit  Wnsser  rrliuUeno  Äceiobiittflalkohol^ 
giebt  durch  Roductioii  mit  Niitrinmanmlgam  das  *^ntHpn?rhpiid 
Ä-Hoxylenglycol ,  wpkhes  beim  Korhon  mit  Bromwaascrstoffsäui 
quantitativ  McthiflpciUitmttlitjhnidibrottiid^  CH;,  — CH  Br — THj-tllf] 
— CHj-CHjBr,  liefert;  dieses  Bromid  giebt  mit  NatriummalonsÄMre-i 
ätlier  den  bei  260  bis  2G5^  sicdendi'n  Mfthißhrxamii}uj}€ndirarhfm' 
Säure -AdhylätUr,    (2,  1,  1)  CH;j  (-Cn.j(.'U(CHi)-C(CO,C,ll,). 

-  CHj  -  CHj-].  Da8  3Ictliitlj>c}itamiihijlentUhromid  wurde  in 
gröfseren  Quantitäten  durch  einstündiges  Erhitzen  von  d-Hexrlen- 
glycol  mit  5  Vol.  concentrirter  Bromwasser^^toffsäure  am  Röik- 
iiufskühler  unter  Zuleitung  von  BromwasserstoiT,  Erkalten,  Wr- 
dünnen  mit  Wasser  und  Exiraction  des  gefällten  Bromids  mit 
Aether,  danach  Trocknen  der  Actht'rlösung  und  Abdestilliren  ili'^ 
Aethers  als Rohprmluct  erhalten;  dieses  wird  unter  100 mm  Driu'li 
fractionirt;  das  reine  Product  siedet  dann  bei  153  bis  154"  (U.MJniiü). 
üeTMdhylheMimHhylendwarhonstiureälher^  aus  diesem  Bromid  (21p) 
mit  Aethylmalonat  (30  g}  und  einer  Lösung  von  Natrium  (4.4gl 
in  absolutem  Alkohol  (50 jj)  gewonnen,  bildet  ein  dickes,  farbloses 
Ocl;  bei  der  DarBtelliing  entstehen  zugleich  grÖfsere  Mengen  einer 
höher  siedenden  Substanz.  Die  freie  MelhyUiexatntihifhndicarboh- 
Satire  (2,  1.  1)  wurde  durch  Verseilung  der  Aethylverbindung  mit 
alkoholischem  Kali^  Zerstdxung  der  Kaliverhindung  mit  verdüüut*T 
Schwefelsäure  und  Ausschütteln  der  Säure  mit  Aether,  sowie  Äii- 
dampfen  und  Umkrystallisation  des  Uoliproductes  aus  Wasser 
als  sandig  krystallinisches  i'ulver,  welches  hei  147"  srhniilzi,  er- 
halten. Bei  200"  zerfiÜlt  sie  in  Kohlensäure  und  Meihylhtxti- 
mdhyUncarhonsäure,  (2,  l)[-CHa-CFI,-CH  (Cns)-CH(COOH)-rH, 

—  CHa— ];  diese  bildet  eine  widerlich  riechende,  farblose^  beij235 
bis  23r>o  siedende  Flüssigkeit ,  welche  in  ihren  Eigenschaften  dff 
Methylpentamethylencarbousiiure  (S.  872)  sehr  ähnlich  ist;  sjMfc 
magnetische  Rotation  bei  18"  1,0085;  molekulare  Rotation  hei  W' 
7,975;  D  4/4'^  1,0079;  D  I5/150  0,90082  (W.H.  Perkin  sen.);  sie  ist 
eine  schwächere  Säure  als  die  Methylpentamethylencarbonsäure. 


<)  JB.  f.  1886,  1332. 
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\)\r  S»7/»(!'rsalz,  C;II,,— CO^Ag,  wurde  dargestellt.  UrommethyljK'ttia- 
tntihifU^tacHrssifjsnurf  -  Ädhylnther ,  f C  H,  C  0)-C  H  (C  0,  C^  H,)-C1I 
-CH(CH,)-CH,-CH,-CH,-CH,Br(V),  aus  Methylpentamothylen- 
dibromid  (24,5g),  Äethylacetoacctat  (13 g)  und  i'inor  Lösung  von 
Natrium  (2,3g)  in  absolutem  Alkohol  (30 gj  narli  zweistündigem 
Erhitzen  im  Wasserbade,  Abdestillation  des  Alkoliols,  Zusatz  von 
Wasser,  Ausschütteln  des  Niederschlages  mit  Aether  ti.  s.  w,,  sowie 
Abdestillation  des  Aothcrs  als  farbloses  Oel  erhalten,  besitzt  einen 
unangenehmen  Geruch,  wird  an  der  Luft  braun  und  gieht  beim 
Krhitzen  Bromwasserstoff  ab.  Mit  Natriumathylat  gekocht,  wird 
daraus  ein  bronifreies,  bei  255  bis  260^  siedendes  Product  gebildet, 
welches  vielleicht  mit  dem  nachstehenden  Acetylniethylbexamethy- 
lencarbonsjiureiither  identisch  ist.  Durch  Einwirkung  von  Methyl- 
pcntamethylendibromid  auf  Natriumacetessigäthcr  wurde  in  fast 

fUher,  CII,[-CHj-CH(CH,)-C(C5H,0,  C()0C,II,)-CH,-CH,-1, 
erhalten,  welcher  bei  255  bis  257**  siedet  und  ein  tlickes,  farb- 
loses Oel  bildet,  welches  dem  Pentamethylenderivat  in  seinen 
Eigenschaften  sehr  älinlich  ist.  Wie  die  Pcntamcthylenverbindung 
liefert  auch  er  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  MdhyJhexa- 
methylcmarbonsänre,  CHj[-CH,-CH(ÜH,)-CH((X)(>H)-CH.j-CH,-] 
und  Mcthiflhrxatncfhijkmndhjlkdon,  CHj  [-CHj-CH  (CH,)- 
C H  (C  0  {]  Ha)  -  C 11,  -  C II,  -  I ;  die  letztgenannte  Verbindung 
bildet  das  Hauptproduct  der  Zersetzung  und  ist  ein  farbloses, 
bewegliches,  nach  Pfeffcrmünzöl  riechendes,  bei  197  bis  200«  sie- 
dendes Oel;  die  erstgenannte  Methtßhcxamethißlmcarbonsäure 
wurde  nur  in  kleinen  Mengen  erhalten;  sie  siedet  bei  231  bis 
235°  und  ist  mit  der  aus  der  Mothylliexamethylendiciirbonsäure 
erhaltenen  Saure  identisch.  Bei  der  EinwirkuMj  von  Natrium 
auf  Methtflpentttmrthiflrndibromid  wurde  ein  mit  den  llexißrnrn 
CfiH^a  isomcn-i',  bei  70  bis  7^  siedender  Kohlenwasserstoff  er- 
halten. 

Dieselben  1)  berichteten  über  die  Synthese  von  lleptamvthy- 
Icnderivaietu      Aus    Natriummalonsäureäther    und    Metbylpenta- 


1)  Chero.  toc.  J.  53,  216. 
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methylendibroinid  wiinle  aiitker  Methylhüxaincthjkiulicarliontiäure« 
ätiier  (S.  874)  eine  beträchtliche  Menge  eines  hochsiedenden  Oek 
erhalten,  welches  das  einfache  Product  der  Einwirkung  vim 
1  Mol,  des  Itroniids  uuf  2  Mul.  NatriummaUinsäureäther  darstellt 
und  als  ^IsoJteßtuntrtracarbonsäurt'- Adhuläihcr'^ ^  (COjCjHi),^'!! 
-CH(CHsJ-(CH,)t-GH-(COUC^H,)^  beaeichnet  wird;  das  ruhe  Oel 
destillitt  unter  GÜmni  Druck  /wischen  265  bis  285";  nadi  Fraclio- 
uircn  siedet  das  reiue  Product  bei  273  bis  27(j''  als  ein  dicker, 
farbloser  Syrup,  der  in  Aetherlosung  mit  Natriuinalkoholut  eine 
^elblichweifse  Natriuinverbiitdung  liefert.  Mit  alkuhuliachem  Kali 
gekocht,  wird  der  Kster  hydnilysirt  und  liefert  hoheptautrtra- 
varliOHSfiurr,  welche  heim  KihiLzcn  liis  auf  200'*  2  Mol.  Kohlen- 
säure abspaltet  und  Mdhijlu£i*hiinsü4ire^  C03H-Cn,-üH(CH,) 
-(CllaJä-COOll,  bihhtt;  der  AMijiäthfrr  dieser  Säure  wurde  durdi 
Lösen  der  rohen  Saure  in  Alkohol,  Silttigun«  mit  Salzsäure  und 
Zusatz  von  Wassrr  erhalten  und  stellte  nach  dem  Lösen  iu  AetlaT 
und  Fractioniren  ein  dickes,  hei  212  bis  21o^  (lUOmm)  sfedendes 
Oel  vor.  Dieses  lieferte  durch  Verseifen  mit  Kali  in  Methyl- 
alkohol, Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aethcr 
die  reiue  IriiUire,  die  nach  dem  Verdunsten  desAethcrs  und  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  bei  44**  schmelzenden  Krystalleu  erbulteu 
wurde.  Die  Säuii'  ist  in  heifseni  Wasser  leicht  löslieh;  beim  Kr- 
kiilteu  scheidet  sie  sich  ölig  ab;  ebenso  ist  sie  iu  Aother,  Alkohol 
Iknzol  und  Chloroform  löslich,  kanu  aber  aus  diesen  Lösungs- 
mitteln nicht  umkrystallisirt  werden;  sie  ist  mit  Schuciutiäurc 
(Schmelzpunkt  177")  und  Heptiilmulonsiiare  (Schmelzpunkt  97  bis 
OS**)  isomer.  Das  SiJbvniahy  Ciyllj^  Ag-jO»,  aus  der  mit  Anuuo» 
iieutralisirten  Säure  und  Silberuitrat  gefällt*  bildet  eine  weiCM, 
amorphe  Masse,  Die  neutrale  Ammoniumsalzlösung  liefert  nut 
Cldorcalcium  ei-st  nach  dem  Krhitzeu  ein  weifses  Kalksalx«  mit 
Kupfersulfat  einen  blau^rüuen,  mit  üleiacctat  einen  weifseü 
Nimlerschlag;  auch  mit  Zink-,  N'iekelsulfat  und  Kobaltnitrat  bringt 
sie  in  der  Hitze  Niederschliif^e  hervor,  Isohtpfmitiinicurbonmurt'- 
uiker  ^iebt  lerner  in  älhrrisclier  Lösung  mit  Natrium  »-ine  j^»lbt, 
flockige  NatriuniviTbiiiduii^,  welche  jedoch  ndt  Drom  keinen 
Methyliieptamotliylentetrararbonsäureälher  lieferte.    Die  Existenz 


BildungH'tt'eisen  und  Derivate  des  Indens.  8/7 

eines  siebengliederigen  Kohlenstoffringes  wird  daher  unwahrschein- 
lich gemacht. 

W.  Roser  1)  berichtete  über  Deiivate  des  Indens  und  deren 
Bihlungsweisen.  Nach  Zincke's*)  Beobachtungen  entsteht  aus 
Dichlor-/3-naphtochinon  ein  fünfgliederiger  Atomcomplex,  welcher 

! 1 

ein  Derivat  des  Kohlenwasserstoffs,  C6H4-CH2-CH=CH,  bildet  und 
die  Formel  C6H4(-C0-CC1=CC1-)  besitzt;  diese  Verbindung 
kann  als  ein  von  einer  Dichlorzimmtsäure  sich  ableitendes  Keton 
aufgefafst  werden.  Wie  Dipheuyl-o -carbonsäure  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  Diphenylenketon  unter  Wasser- 
verlust liefert  (Grabe  und  Aubiu^j,  reagirt  die  Schwefelsäure 
auch  auf  Dibromzimmtsäure:  CA-CBr  =  CBr-COOH-i-H,0 
=C6H4(— CBr=CBr-CO-);  da  die  Carbonylgruppe  leichter  alß 
das  Carbüxyl  bei  Condensationen  den  Wasseraustritt  vermittelt, 
liefs  sich,  wie  zu  erwarten  war,  eine  analoge  Wirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Benzylaceton  und  Benzylacetessigsäuro  be- 
obachten^). Nach  einer  •  Zusammenstellung  der  Beobachtungen, 
welche  den  Kohlenwasserstoff  C6H4(— CHj  — CH=CH— )  und  seine 
Derivate  betreffen,  schlägt  Uoser  folgende  abgekürzte  Bezeich- 
nungen vor:  C6H4(-CIf3ta]-CU[,,it^lIty]-),  Mlen;  C^ H* (-CHj-CHj 
-CII2-),  Ift/drindcn;  C,Il4(-CO[„i-CH[^,l=:Cn|j.3-),  Indo}t]  bei  den 
Derivaten  bezeichnen  die  Buchstaben  a,  /3,  y  die  in  den  Formeln 
mit  ihnen  versehenen  Kohlenstoffatome.  Auch  eine  aus  Phenyl- 
propiolsäure  und  Chlor  erhaltene  Dichlorzimmtsäure  geht  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Indendcrivat  über;  ebenso  die 
Monobromzimmtsäure  von  dem  Schmelzpunkt  120**;  dagegen  ver- 
halten sich  die  folgenden  Körper  indifferent  gegenüber  Schwefel- 
saure bei  gelinder  Temperatur,  oder  sie  werden  in  anderer  als 
der  Indenrichtung  verändert:  Monohromzlmmtsäurc  (Schmelz- 
punkt lüO  bis  13P),  Dibromzimmtsäure  (Schmelzpunkt  139**j, 
Mojwchlorzimmtsäure  (Schmelzpunkt  liO**) ,  Benzoißessigätlier^ 
PkcnylhrettztraiihcHsäure,  DeusylmulmisäurcätJH'r ,  Hydrozimmt- 
säure ,  Fkcnylbcrnstciu säure ,   FJienyloxalessigäther^   BenzahnaloH' 

V)  Ann.  Cheni.  247,  120.     —      ')  Jli.  f.  18.S0,  lfi78:    f.  1867,  li87  ff.     — 
«)  JK.  f.  1887,  2119  f.   —   *)  VrI.  Rt.ser,  JR  f.  1887,  733  f. 
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säure  und  Bctuöylbrc7izirauitetisäureäiher\  dafs  die  verscbiedenea 
Halogenderivate  der  Zimiutsäure  sich  trotz  ihrer  gleichartigen 
Zusammensetzung  so  verschieden  verhalten,  wie  oben  angeführt, 
winl  duruh  Wiöliceuus'  Theorie*)  der  räumlichen  Isomerie 
uiciit  vollHliiudig  erklärt,  wie  Roser  näher  erörtert  Auch  Al- 
koholi'  scheinen  sich  zu  Indenderivateu  condenairon  zu  können. 
Schliefslich  weist  Roser  auf  die  Analogien  in  der  Bildung  vou 
//m/Ah-,  Ciimaron-  und  IndoJdtn'iMiivn  hin. 

J.  W.  Brühl'*)  untersuchte  Terprne  nnd  deren  ÄhköfnmUmje.^ 
indem    er  spccipH   ein   vergleichendes   Studium    der   «rhemischeu 
und  physikalischen  Eigenschaften   dieser  VerbiiHlungen   anstellte. 
Das   Verhalten   der  Terpcno   gegen   den   polarisirlen  LichtstrahL 
läfst  sich  nicht    nur  zur   Feststellung  ihrer  Identität   und  Her- 
kunft benutzen^  sondern  giebt  aucli  wichtige  Aufschlüsse  betrefFa 
der  Structurverhältnisse.     Das  Drehiingsvermögen   läfst  sich   b»*i 
den  Terpenen  sehr  allgemein  als  i^ualitatives  Merkmal  anwenden; 
da  dieselben  Terpene  aber  verschiedene  Zahlen  für  das  Drehungs- 
vermögen je   nach  der  Darstellungs-   und  Heinigungsart  Hefem. 
läfst    dieses   sich    iiiclit    als    quantitatives    Uutersuchungsmittel 
verwenden.      Besonders    wichtig    für    cbemisch,e  Zwecke   ist  die 
Molekularrefraetion ,    besonders    wenn    die    Refractionsconstaute 

— -— r-TT-^  benutzt  wird,  worin  für  n  der  ßrechungsindex  für  di« 

Fraunhofer'sche  Linie  6',  zusammenfallend  mit  dem  Strahl  a 
des  Wasserstofl'lichtes,  eingeführt  wird.  In  einer  der  Abhand- 
lung beigefügten  grofsen  Tafel  sind  alle  für  die  Terpenverbin- 
(lungen  in  Betracht  kommenden  physikalischen  Constanten  za- 
sammengestellt  worden ;  eine  Vergleichung  dieser  Constanton 
bestätigt  die  früher  von  Oladstone'),  neuerdings  von  Wallacl» 
betonte  Thatsache,  dal's  in  der  Terpenreihe  keineswegs  so  viele 
Isomeriefälle  vorkommen  als  früher  angenommen.  Eine  solche 
Vergleichung  zeigt,  dafs  mit  dem  Citren  {Lmonnt)  die  Kohleu- 
wasserstofTe  aus  den  Fruchtschalen  der  Onoitjen^  aus  K^roÜöi, 
aus  ^Essmce  de  pHH  i/raiit'^,   aus  CcdrnfÖl  und  Bmnimotol ,  aus 


))  JB.  f.  1886,  35.  —  >)  der.  ]8d8,  145.  —  ^)  Jti.  f.  Id&l,  M& 
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■ei  175*  (leatillirendeii  Theil  des  Kümmel-^  Dill-y  HoHmider- 

mid  Muscaimtfsöhii  identisch  sind;  das  spec, Gewicht  bei 

hwnukt  liier  nur  zwischen  0,844  bis  0,847;  der  Rrechuiigs- 

«0  differirt   nur   zwischen    1,465    und  1,47    bei   20*;   docli 

der  Koldenwasserstoff  des  Masratöles  etwas  gröfsere  Dicht<> 

rechungsindex,  wahrscheinlich  weil  er  ein  sauerstoff'haltiges 

t  enthält;  das  specifische  Brechungsvermögen  schwankt  nur 

,en  0,326  un<l  <»,331.     Die  Existenz  eines  CÜrrnidrtthromids 

für  die  Anwesenheit  zweier  Aethylengruppen  im  Citren^ 

ist  bisher  das  Citren  nicht  aus  dem  Broniid  regenerirt  worden 

Bt  es  demnach   nicht  abgemacht,  dais  bei  der  Bromirung 

Isomorisation   stattgefunden  hat,    wie   es   bei   der  Verbiu- 

liiit2Mol.  HCl  nachgewiesen  ist.   Die  theoretische  Molekular- 

Ition  stimmt  indessen  mit  der  für  einen  zwei  Aethylengrup- 

Dthaltcndea  Kohlcnwasserstoil'  Cion„.,pj  (45,00)  gut  überein 

»ewöist,  dafs  das  Citren  zwei  Aethylengruppen  enthalt.    Rine 

»  Gruppe  bilden  die  mit  dem  Dipenten  identischen  Kohlen - 

rt^iffe  Kdittsvhin  (Diisopren),  Jsofrrebvrtthen  (aus  französi- 
Terpentinöl)  und  CascanliiwJ;  die  physikalischen  Eigen- 
len  dieser  Kohlenwasserstofi'e  stimnien  mit  einander  uud  mit 
b  des  Citrens  nahe  überein;  das  optische  DrehutigsvermiÄgen 
jedoch  })ei  der  Oipenlciigruppi*;  diese  enthält  auch  zwei 
vlengruppen  unil  hat  die  Saturationsfnrmel  Ciüliicpj.  Iso- 
Kf  aus  rechtsdrehctidcm,  russischem  Terpentiuül,  iiluiclt  in 
m  physikalischen  Verhalten  vollkommen  dem  Citren^  hat  die 
rationslortnrl  V^  Hi,,|— ^  uud  ist  jrdeni'aHs  ein  dem  Citren 
itehendes  Terpen  j  waliracheinlich  ein  Stellungsisomeres. 
inolen  besitzt  vcrrauthlich  die  Saturationsformel  C|(,H[,i[^,. 
'stren  eiithiilt  seiner  Additioiisfähigkcit  nach  walirscheinlich 
Autliyk'ngruppcn;  das  gefundene  molekulare  Brechungs- 
Ögeu  erreicht  aber  nicht  vollkommen  den  der  Saturations- 
ei C|oH,,;pa  entsprechenden  Betrag;  es  ist  daher  wahrsehein- 
dals  das  Präparat  (Gladstone)  mit  dem  isomeren  Australen, 
hes  geringeres  Itefractiousvormögen  besitzt,  verunreinigt  war. 
spec.  üewicht  des  Sylvestrens  ist  nach  Atterberg  0,805, 
end   alle  anderen   hei  Hö"»  siedenden  Terpene  die  Dichlor- 
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hydride   bilden,  das  speo.  Gewicht  0,846  besitzen.     Die  Fi 
welche  ZTÄ'ischen    155    bis  160**    sieden,   diüeriren    nur   in    d 
DrelniTigsvermÖgcn   von    einander;    Terehimthen  ist   linksdreben 
An^trtih'n  rceht**dreliend;n)it  diesen  Pinoiirn  ist  die  grofse  Mchrzi» 
der  zwischen  155  bis  UiO"  siedenden  Terpene   physikHÜsrli   i^u 
chemisch  isomer;  die  Dichte  ist  0,856  bis  0,86S  bei  20",  nur  fiJ 
Salbri-  und  Pder^iiliow!  hat  nmn  0,873;   der  Brechungsindex  ist 
bei  20"  1,462  bis  1,4(J^>,  bei  den  letzterwähnten  zweiOelon  ji'docli 
etwas  hoher;    das  specifische   Brechungsverraögen   ist  0,319  his 
0,322,  demnach   etwas   niednger  als  für   Oitr/^i^   Dijtf^itrtt  nml 
Ifioi('rj)^n  \   die   Molekiil.arrefraction,    circa  43,22,   entspriolit  drf 
Saturationsfonnel    C,,jII,„p,    und    iliese    Koblenwasserstoftc  ent- 
halten demnach  nur  eine  Aetbyleii^ippe.    Mit  RecM^ipinm  od^r 
ÄHstruJm    sind   die  Terpene    aus   Wf^rmuthö^   und   3Iünsot,  out 
Littkspinen   oder  Terobenthen   die  Terpene   aus    Thymiafiöi  um! 
Ariisol  demnach  idmitisch;  das  chemische  Verhalten   dieser  V«r- 
binduTigen  ist  mit  den  physikalischen  übereinstimmend.    Lmirm 
und   Mvnfben   sind   vori  allen    vorher  erwähnten  Terpenen  ^r- 
S(^hieden;   ob  sie  nnter  einander    idealisch   sind,    ist   nicht  ab- 
gemacht; ihr  Schmelzpunkt  (173  resp.  175")  stimmt  mit  dem  dö 
Citrens    u.    s.  w.    iibeivyi ;    dio   Saturationsfomiel    ist    dagftgpn 
Cn)TI|,;F  ""*^  ^^^  enthalteil    also  nur  eine  Aethylengmppe;  Heide 
sind  linksdrehend  und  haben  beinahe  denselben  Brechuniifäindcv 
das  specifische   und   molekulare  Rrechungsvermögen   wie  die  IV 
nene;  vielleicht    besitzen    Pkvihntdrrn    und    Terpinen   auch   iHe 
Saturationsformel  C,,)H,,:p,  da  sie  ungeachtet  der  hi)beren  Siwie- 
punkte  (170  und  ISO**)  keine  Tctrabrouiide  peben,  sondern  Ver- 
bindungen wie  0,oHiJNO,NO,)  und  0„»  H,,  NOH,  ON  O)  liefen». 
Ünmphrn    ist  je  nach   dem    Ausgangsproducte    der    Darstellung 
rechts-  oder  linksdrehend  oder  inactiv,  besitzt  aber  sonst  gleiche 
physikalische    und    ohemist'he    Eigenschaften ;    die    Bildung   iles 
Jahnen  Cldorhydrats,  C,«n,7Cl,  deutet  eine  von  den  anderen  Tt-r- 
penen  abweichende  Constitution  an,  und  sowohl  seine  cbcmischm. 
als  seine  physikalischen  Figenschaften  berechtigen  die  Annahmc 
dals  das   Chlorhytlrat    eine    Molekularverbinthing    ist ;   aii^  de 
Brechungsvennögen  wird    geschlossen,  dafs  das   Camphtft  ^ 
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haupt  keine  Aethylengruppe  enthält;  auch  die  Dispersionsver- 
liältnisse  stützen  diese  Ansicht,  welche  auch  durch  die  Volum- 
Terhfütnisse  bestätigt  wird,  indem  in  dem  Molekularvolumen  von 
dem  Terpen,  C,oH,6pj,  zu  dem  Pinen,  CjoHjßp,  und  von  diesem 
wieder  zum  Camphen  eine  Abnahme  stattfindet;  das  Camphen 
ist  demnach  wahrscheinlich  das  erste  Glied  einer  Reihe  ge- 
sättigter Verbindungen  der  Formel  (CnH2n+  2)-h3Hj.  Camphen- 
halligePinem  müssen  in  dem  von  Gladstone  (1.  c.)  aus  Myrthen- 
und  Rosmarinöl  gewonnenen,  bei  163°  siedenden,  rechtadrehenden 
Kohlenwasserstoffe  enthalten  sein;  die  Dichten  dieser  Producte 
sind  gröfser  als  bei  irgend  einem  flüssigen  Torpen,  der  Brechungs- 
index kleiner  als  die  Indices  der  übrigen  Terpene,  mit  Ausnahme 
von  Lorbeer-  und  Pfeffermünzterpen.  Die  Molekularrefraction  liegt 
zwischen  denen  der  Kohlenwasserstoffe,  CjoHigp,  und  der  des 
Camphens.  —  Die  Scsquiterpene  sind  in  chemischer  Beziehung 
wenig  untersucht;  Gladstone  hat  mehrere  ihrer  physikalischen 
Constanten  angegeben;  Cubeben-,  Rosenholz-  und  Patschuliöl 
enthalten  Cjs  H34  in  Menge,  Nelkenöl  enthielt  nur  wenig  davon; 
der  Siedepunkt  dieser  Sesquiterpene  liegt  bei  250^8  260"  (Glad- 
stone)*); die  Dichte  und  der  Brechungsiudex  sind  hoher  als  bei 
den  Terpenen,  C,oH,6,  das  specifische  BrechungsvermÖgen  fast 
gleich  dem  des  Pinens,  0,320  bis  0,323;  aus  der  Molekularrefrac- 
tion ergiebt  sich  die  gemeinsame  Saturationsformel  CijHj^pj, 
welche  durch  das  chemische  Verhalten  des  Cubeben-  und  Pat- 
schulioles  bestätigt  wird.  Auch  den  Sesquiterpenen  aus  den  Oelen 
von  Vdivervrnrzei ,  Cascartllannde ,  Ca7mMswurzel  und  Cedern- 
holze  scheint  diese  Formel  zu  gebühren;  SandelholzöX  liefert  ein 
Sesquiterpen  von  der  SaturationsformclCi^Hjj  p ;  die  von  Wal  lach *) 
in  Oh  Gdbani^  Oh  Cadinwn  und  Oh  Sabinum  nachgewiesenen 
Sesquiterpene  sind,  wie  von  Ihm  gezeigt,  mit  demjenigen  Kohlen- 
wasserstoff der  Cubeben  identisch,  welcher  sich  mit  2  Mol.  Cldor- 
wasserstoff  verbindet ;  das  refractometrische  Verhalten  einiger 
Sesquiterpene  spricht  sowohl  für  physikalische  als  Stellungs-  und 
Sättigungsisomerie  unter  den  Sesquiterpenen.  —  In  einem  zweiten 


M  Vgl.  Wallach,  JB.  f.  1887,  715  ff.  -  ^)  Daselbst,  S.  2311. 

Jahmber.  f.  Chom.  u.  s.  w.  fOr  1868.  5ß 


882 


Theorie  (Classlficining.  Constitution)  von  ^erfifnctl. 


Abschnitte  bespricht  Brühl    tue  Theorie   der  Terpene    und  tci 
sucht  eine  solche  zu  geben.    Dals  die  Terpeno  Abkömmlinge  d( 
p  -  Cißnols   sind ,  wird   durch  alle  Thatsachon  wiihrscheinlich  g< 
macht;  aus  don  oben  erwiilinten  physikalischen  und   cheniischonj 
Eigenschaften  geht  hervor,   dafs  sie  in  drei  betreffs   der  SÄtura- 
tion  verschiedene  Classen  einzutlieilen  sind:  a)  Terpene  mit  zwei 
Aethyleiibiudungen ,    b)   mit  einer  Aethyleubinduug   und    c)  mit 
keiner  Ai^thylenbindung.    In  die  erste  Gruppe,  CioHicp,,  gehört 
Citreti,  Dijyentcfiy  Flawitzky's  Isoierpen,   Terpinolcn  und  S^- 
vesirm;  wenn  die  Terpene  sechsgliederige,  in  den  Parastelliingen 
durch  Propyl  und  Methyl  snbstituirte  Kohlenstotiringe  darstellen, 
sind  in  dieser  Gruppe  sieben  Isi)meren  möglich,  von  welchen  vier 
optisch  activo    und   drei   inactive  Structurisomere    sein   sollten. 
\^on  den  näher  angegebenen  Schematen   kommt  dem  Citren  die 

Formel    C5H7-(i=CH-CHr-C(H,  CH3)"ülI=üH    zu  (vgl    Gohl- 

Schmidt)»);  Tür  das  DipeyiUu  wird  die  Formel  CHa-CH=C(CH,) 

-ClI,-CIi=L(C3H7)  als  wahrscheinlich  angenommen,  wie  «ülicr 
tu  der  Originidaliliaiidlung  erörtert  wird;  IsoUrpeit  ist  entweder 
mit   Citren    identisch    »»der   stellungsisomir;    im    letzteren  Falle 

lafst  sich  seine  Formel  i^^H,  C3H7)-CHj-CU=C  (CHj)-CH=CB 

sclireiben.     Terpivohm  hat  vielleicht  die  Formel  CjHT-C=CH-Cn 

-C(CH,)-CH,^-CH2,  welche  einem  inactiven  Körper  zukommt 
Kür  diis  rcchlsdrehende  Siflrcstren^  welches  ganz  eigenthümlii-he 
chemische  und  pliynikalische  Pligenschatteu  besitzt,  bleiben  zwei 
gleich  biTüchtigte  Formeln  übrig,  welche  sich  vollständig  von 
lirnjcnigeu     aller     anderen     Terpene    unterscheiden;     entweder 

tiUa^Cn^-ClII,  CHs)-CH=:C=t(C3H,J  oder  (Cj,n7,H)=C-CH4-CIl, 

-ü(CIli)=C-CIL  In  die  zweite  Classe,  C,oH,,;p,  mit  einer  Aethylen- 
binduug  ist.  wenn  mau  auch  hit^r  die  Verwandtschaft  mit  Para- 
cymol  annimmt,   anstatt  der   mangelnden  Aethylenbiudung  eine 


^)  In   der  JB.  f.  1686,   1H5  angeführten   AbbaudluDfr;   vgl.   ßpr. 
1729;  ferner  JB.  f.  1dS7,  1436  (Limoueu). 


inst.v.Austi'Alcii,  PhelIan(lren,Terel>onUipn,Ten>iQcn,  Lauren,  Camphen.    883 
?arabindunganzunehmen,  und  dann  sind  drei  Isomeriefdlie  möglich: 

k)  CjH; -c-CHü-cn,-«!; (CH,)-cn=c ii ,  b)  ch-cHs-cch.ch^j-üh 

'-CH^'(CaH;),    0  (CJI;,n)=:C-(^'H^CH^C(CE,H^Il-ilI,;   welil»« 

fdieser  Formeln  di.»m  Äitslrahn  und  dem  Terebvntheu  zukoatmt, 
u  .  .  . 

ist  noch  nicht  hestimmbar ;  vielleicht  hürt  auch  das  Fmvn  hier- 
her. Das  PheUandrcn  ist  wahrscheinlich  mit  Änethol  verwandt 
und  enthält  eine  uleänische  Scitenkottc* ;  d:i  IMiullandren  optisch 


H,  Il^zi- 


Bcliv    ist,    kann    seine    Formel    (Cli-CH^CH,  II^zC-CII-CH, 

j-C(H, CH3)-C11-('H3   geschrieben  werden,  während  die  Formel 

rcej-CH=CH)-(i-^H5-CHa-C(CH,)-CIIa-CHa  für  Terpi^mi  zu 
Igelten  scheint  Da  Lauren  im  Lorbceröl  mit  Eugenol  zusaninien 
Vorkommt  und  Eugenol  eine  AUylverbindung  ist,  so  enthält  das 
Jjumn  wahrscheinlich  eine  AUylgruppc,  und  seine  Formel  kann 

l        I  j        1 

durch  (CH,^CH-CHa>-CH-CH-CH,-C(Cn,,  II)-CH-^C1I,  an- 
gegeben werden.  In  der  dritten  Chtsse  der  Tor|kHie,  wo  keine 
Aethylenbindung  sich  findet,  sind  n^ir  wenige  IsomerielaUc 
ftiöglich;  vielleicht  existirt  nur  ein  chemisch  cliarakteristischer 
Körper  dieser  Art;  das  optische  active  Camphen  kann  durch  die 

Formel  Gj  H^-C-tl  H-C  Hs-iJ(CHa)-6lI-GHs  angegeben  wer- 
ten; das  inactive  Campheu  hat   vielleicht  die  folgende  (Callj,!!^ 

ciM;H-i;H-C(CHj,  H)-C£l-CIl.  Ueber  die  Natur  der  Sesqui- 
lerpene  ist  nur  das  schon  früher  Angegebene  bekannt,  dafs  sie 
ier  Saturationsformel  Ci;.  llg^pa  meistens  entsprechen. 

Derselbe*)  besprach  in  einer  zweiten  Mittheilung  die 
ianersUyffhitlthjm  Derivafr.  der  Terpef^e^  indem  Er  auch  hier  nach 
ftüher  bekannten  chemisehen  und  ijliyaikaliscben  Verhältnissen 
(iie  Constitution  dieser  Verbindungen  anzugeben  versuchte.  Für 
UetiilioV^)  ergiebt  sich  die  Molekularrefraction  47,ö2,  welche  der 
^ftturationatbrmel  CioH^^O'  nahezu  entspncht,  welche  47,18   ver- 


')  Bor.  .1888,  457.  —  »)  JB.  f.  1881,  683  ff.;  f.  IfWa,  540. 
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Saueritoffhalttgfl  Derivate  roa  Terpenen. 


langt;  dies  bestätigt  die  Annahme  von  einfach  gebundenem  Saa4 
Stoff  (0')  und  keiner  Aethylenbindung  ((=")  in  Menthol. 
IJydromnithcrt  wurde  die  Molekularrefraction  45,49,  welche  d« 
SaturationaformelCioH,^!^  entspricht,  gefunden.  — Das  Menthott^) 
kann  als  Reton  des  Menthols  aulgefarst  werden;  seine  Satura* 
tionsforrael  wäre  dann  C^oHujO";  die  Molekularrefraction  4551, 
stimmt  mit  dieser  Formel  üherein.  —  Das  MentJtol  wird  imh, 
seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  als  hyiIroui/liftf^\ 

Hexuhiidro-pctjmol ,   (CjH:, H)=C-CH8-CHüII-C(U,CH.)^fl,-C!I,] 
oder  als   Htfilwhorncöl    charakterisirt;     das  MentJion^   (^jH7,H)| 

=C-CII,-C0-C(Cn3,  IIj-CHa-Cila,  ist  dann  lhjdrocampher\  diej 
Stellung  des  Sauerstoffs  ist  noch  nicht  siclier  festgestellt  wordci 
—  Für  das  mit  Menthon  isomere ,  optisch  inacttve  C/iwof» 
Ci^lii^O,  ist  die  Moltkularrefraction  45,00,  welche  der  Satura-j 
tionsformel  CiuIIjhO'  nahezu  entspricht;  von  allen  denkbano] 
Structurformeln  ist  nur  eine  dem  inactiven  Cineol  eutsprechew 
da  die  übrigen  asymmetrische  Kolilenstoffatome  enthalten;  di« 


JjHj— L— ' 


^-] 


[j-CH,.     In 


ist    CsH7-C-CH,-CH,-C(CH3)-CHj-CH,.     In   dorn    TtqM 
CjoHjoOa,  sind,  nach  seinem  chemischen  Vcriialten  zu  scLliefsci 
beide    Sauerstoffatome    in    Hydroxylgruppen    enthalten;    da 
leicht  in  Dipenten  übergeht,  und  leicht  von  diesem  rückgehiW* 
wird,    knnn    seine   Constitution  durch  die    Formel  (C4H;,  Ol 

=ü-CII,-CHs-C(Cn3,0H)-ClI,-(JH,  angegel)ea  werden, 
dieser  Formel  stimmt  auch  seino  Inactirität.     Ttt'pineoh  CioUu^ 
zeigte  die  Molekularrefraction  46,9,  welche  der  Formel  CiolIiiO'j 
entspricht;    da  das   Terpineol    nicht,    wie   VVallach^)  angit 
optisch     inactir     ist,     sondern     ein     optisch     activer     KÖi 
(vgl,    Flawitzsky '),  so  wird  seine  Constitutionsfonnel  di 


(!:Ha-ClT,"C(CII,,  OHj-Cll2-Cn=6(C,lI;)    angegeben 
können;   diese  Formel  eutsjmcht   allen   Thatsachen,  —  Für  den 
Avihylcncumplier   ist    die    Molekularrefraction  53,11,    welche 
Saturationsformel    CioHis(C:,Hä)0"   entspricht;    demnach    ist 


werdft? 


da 


I)  JB.  f.  1885,  312.  —  8)  JB.  f.  1887,  717.  —  «)  JB.  f.  1879,  567  ff. 
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dieser  Verbindung  keine  Aetbylcnbindung  enthalten  und  Campher 
enthält  also  auch  keine  solche;  mit  allen  bekannten  Thatsacben 

wird  dann  die  Formel  (CjH;)C-CH3-CO-(';(CH5)-CHi-CH3  für 
den  Campher  übereinstimmen,  wie  näher  in  der  Abhandlung  er- 
örtert wird.  Auch  das  Bonieol  ist  eine  gesättigte  Verbindung 
ohne  Aethylenbindung;  —  dem  activen  Bornylchlorid  wird  die 

Formel  C5H7-C-CHi-CHCl-(';(CH,)-CHj-CH„   und  danach  dem 

activen  Camphen  die  Formel  CsHT-C-CHj-ciH-qCHsj-CHj-ill 
beigelegt.  Die  mit  dem  Campher  isomeren  Verbindungen  Myri- 
siicol  und  Absinthol  sind,  wie  die  physikalischen  Eigenschaften 
zeigen,  von  dem  Campber  und  unter  einander  verschieden;  die 
Molekularrefraction  des  Myristicols,  46,42,  ist  1,80  gröfser  als  die- 
jenige des  Absinthols,  44,62;  die  Differenz  beträgt  nahezu  den 
Refractionswerth  einer  Aethylenbindung  r'(^  =  1,78;  sie  ent- 
spricht der  Saturationsfonnel  CioHigO'l^j  und  das  Myristicol 
kann  dann  als  hydrirtes  p-Cymophenöl  betrachtet  werden.  Die 
Saturationsformel  des  Absinthöls  ist  wahrscheinlich  CjoHißO'f^; 
wahrscheinlich  femer  ist  diese  Verbindung  ein  Alkohol  oder  eine  dem 
Gineol  ähnliche  Substanz.  —  Caruacrdl  und  Carvöl  sind  früher 
erwähnt  worden»);  die  erste  Verbindung  hat  die  Saturations- 
formol CioHnO'f^j  und  enthält  eine  Aethylenbindung  mehr  und 
eine  Ketongruppe  weniger  als  das  Carvol,  C|QHi40"f^,.  —  Das 
von  Poleck  und  Schiff»)  näher  untersuchte  Safröl  und  das 
von  Eijkmann^)  untersuchte /SäiÄ'jwwZ  sind  bekanntlich  identisch; 
die  Saturationsfonnel  des  Safrols  wurde  zu  CioH|oO'jp4  be- 
stimmt; am  wahrscheinlichsten  liefs  sich  die  Constitution  durch 
die  Formel  C3H5— C6H3=02=CHs  ausdrücken,  welche  auch  durch 
das  Vorkommen  von  Eugenol  zusammen  mit  Shikitnol  und  das 
chemische  Verbalten  des  letzten  Körpers  bestätigt  wird;  das 
Safrol  ist  offenbar  ein  Oxydationsproduct  des  Eugenols^  von  dem 
es  sich  nur  durch  ein  Minus  von  Hj  unterscheidet. 


«)  H.  Goldschmidt,  JB.  f.  1887,  1434  f.  —  «)  JB.  f.  1884,  1468,  U69.  — 
»)  JB.  f.  1886,  1249. 
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0.  Wallnch')   wondete  gegen  Brührs')  Mittheilungen  ein, 
(lafs  nicht  eigene  BeoLachtungen,  sondern  ältere  Angaben  anderer 
Chemiker,  welche  nicht  mit  chemisch  reinen  Substanzen  arbeiteten, 
für  Dessen  Constitutioiisbostimmungen  zu  Grunde  gelegt  worden. 
und  daffi   verschiedene   für   die   Theorie   weniger  günstige  Ikoh- 
Ächtungen   unberücksichtigt    gehlieben    seien.     Wallach   onter- 
suclite  diilier  im  Verein  mit  C.  Pulfrich  mit  Hülfe  von  Dessem 
RtlfnuiotneUr    einige    Tirpi^ruhrwate ^    welche    rein    dargestellt 
waren.  —  Reines   ChwoJ^  CjöHjaÜ,  zeigte  den  Siedepunkt  \li? 
und  das  spec.  Gewicht  0,9267   bei   20*,   während  Kannouikoff 
und  Gladstone  O^iJUIO  bei  20"  und  0,9207   bei  21,5'»   für  Caje. 
putul  landen;  demnach  war  dieses  Cajeputol  nicht  reines  Cineol. 
—  Das  reine  Cineol  zeigte  den  Brccltungsexponent  m^  =  1,45590. 
Für    Tvrinuecl   wurde   der   Siedepunkt  218",  das  spec.  Gewicht 
0,9357  (20'»)   und   n.  =  1,480B4   gefLinden,  jedoch   sind  die  Re- 
sultate dt-r  leichten  Vcrilnderlichkoit  des  Terpineols  wegen  nicbt 
völlig  zuverlässig.  —  Ih'penten  wurde  aus  dem  Dichlorid  (je  40  g) 
durch  Krhitzen  mit  Anilin  (40  g)  und  Alkohol  (10  com)  am  Rock- 
Hufskühler  erhalten   und  dann  mit  Wasserdampf  dcstillirt;  näcL 
dem  Scliütteln  des  Destillates  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure, 
Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdampf  wurde« 
die  zuerst  Ubcrdestillirenden  Anthcile  mit  festem  KaJi  getrocknet 
und  dann   durch  Destillation  in   einem  mit  Linnemann^s  De* 
phlegmator  versehenen  Apparat  von   höher  siedenden  Antheilen 
getrennt.    Das  Product  siedete  bei  17^",  war  inactiv  und  hatte  bei 
20»  das  spec.  Gewicht  0,845  und  «,  ~  l>47308;  das  von  Brühl  er- 
wähnte Dipenten  war  somit  niclit  rein.  —  Sylvestren  siedet  hei  17»*» 
bis  177^,  liat  bei  16"  das  spec.  Gewicht  0,8510,  also  bei  20"  cirni 
0,8470,  He  =  1,47468.      Brühl  bezieht   sich   auf   ein    Prii|mr&t 
von   Gladstone,    welches  das   spec.  Gewicht   0,8C58   hatte  und 
kaum   mehr  als   50  Proc.  Sylvestren  entlialten   haben   dürfte. 
Diü  hier  neu  bestimmten  Zahlen  stimmen  besser  mit  der  Theoriö] 
als  die   alten    und   zeigen,    dafa  die    reinen   Verbindungen    dei 
Terpenreihe  wirklich  BrühTs  Regel  folgen,  wenn  man  Molekular- 


i 


V  Aun.  Chera.  245,  191.  —  »)  Vorige  Abhuadluag. 


Molekularrefmction  (Cüiistitution)  de»  Cnmphcii«. 
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rL'IVaction  etc.  berechnet.  Wallach  zeigte  weiter,  dals  in  einigen 
Fällen  bei  Drühr«  Berechnungen  die  Fehler  einander  aufgehoben 
haben;  Er  kritisirte  BrühTs  Versuche,  auf  physikalischem  Wege 
die  Terpeue  zu  classificiren ,  und  zeigte,  dafs  dies  unmöglich  ist, 
wenn  nicht  zuvor  durch  die  chemische  Untersuchung  die  Einheit- 
lichkeit der  Verbindungen  erledigt  worden  ist.  Er  hat  durch 
Vermischen  von  Pomerameiischahnöl  mit  10  Proc,  Cineol  und 
Bestimmung  der  physikalischen  Conatanten  der  Mischung  gezeigt, 
dals  dieses  unreine  Product  Zahlen  liefert,  die  mit  denen  von 
Brühl  für  Citren  angeriebenen  sehr  ^ut  übereinstimmen;  man 
sieht  daraus,  dafs  die  physikalischen  Metboden  scheinbar  ganz 
befriedigende  Ilfsnltate  liefern  können,  selbst  wenn  die  Kuhlen- 
wa.ssorstoffe  10  bis  '20  Froc.  Frenidkürper  eutliaUen;  gt'ra<lc 
bezüglich  der  Identificirung  und  in  vielen  Fällen  auch  für  die 
Vergleichung  der  in  den  ätherischen  Oelen  enthaltenen  Terpene 
leisten  uns  die  physikalischen  Constantcn  bisher  wenig  oder  gar 
nichts.  ISchlicfslich  wirft  Wallach  Brühl  vor,  dals  in  dem 
zweiten  Theil  seiner  Arbeit,  welcher  die  Constitution  der  Terpene 
behandelt,  wesentlich  niclits  Anderes  enthalten  sei,  als  was  schon 
H.  Goldsclimidt ')  und  Wallach')  früher  angeführt  haben;  nur 
ein  einziger  Punkt  in  BrühTs  Betrachtungen  kann  als  neu 
gelten,  nämlich  der  Hinweis  darauf,  dafs  dem  Gampheu  keine 
Aethylenbindung  zukomme;  ob  diese  Ansicht  jedoch  auch  aus 
dem  cliemisuhen  Verhalten  des  Camphens  gew*mnen  werden 
kann,  wird  bezweifelt;  eine  Bestimmung  des  Brecliungsexponenten 
dos  Camphms  lieferte  n^  =  1,4555  und  als  MolekulaiTcfraction 
43,45,  während  Brühl  für  Kohlenwasserstoffe  ohne  Aethylen- 
bindung' 41,44  und  für  die  mit  einer  Aetbyleidjitidung  43,22 
berechnet;  danach  käme  indefs  dem  Canipheueiae  Aethylenbindung 
zu;  jedoch  war  die  angeführte  Bestimmung  eine  vorläufige  und 
vielleicht  mit  Beobachtungsfehler  behaftete. 

0.  Wallach*)  veröffentlichte  sodann  weitere  Untersuchungen 
zur  Kenntni/s  der  Terpene»  —  Das  in  einer  früheren  Abhandlung*) 
erwähnte  Maissen'sche^)  Nitrosat,  Ct3Hi7ClN,04,  Hefa  sich  nicht 


')JB.  f.  1885, 1U5;  f.  1887. 1434  ff.  —  3). TR,  f.  1887.715  ff,;  2311.  —  ^)  hnx\. 
Cbem.  245, 211  j  vgl  JB.  f.  1887, 715.  —  *)  JB.  f.  1S87, 720.  —  ^)  JB.  f.  1683. 570  f. 


888 


NitroBylverbmduiigeu  vou  Terpeueu. 


aus  dem  von  LimnneTi  powonnenen  Chlorid,  C,5H|,.,.2HC1  (Schmelz 
punkt  50*^j,  durch  Einwirkung  vou  Amyloitrit  und  Salpetersäun 
bilden;  auch  bei  der  Anwendung  von  tprpinreichen  Productfi- 
für  die  Reaction  wurde  das  Nitrosat  nicht  erhalten;  daher  wir 
angenommen,  dafs  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  Limonou,  nas:^ 
Maissen's  Verfahren,  aufser  den  bekannten  Ümwandlungsprodia.! 
ten  eine  bisher  nicht  bekannte  Verbindung,  CjoHi-Cl,  sich  bilde 
raüssc.  dem  eine  entsprechende  Additionsräbiü;koit  fiir  N'^O^,  wie 
etwa  dem  Amylen,  zukommt;  Araylen(ll  ccm),  Amylnitrit  (10  ccmj 
und  Eisessig  fSOccm)  liefern,  nach  Abkühlen  in  einer  Kiilte- 
mischung,  mit  roher  Salpetersäure  (12  cctn)  vom  spec.  Gewicht 
1,.S!)5,  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  einen  Ki7stAllbrci  von 
Amtjhiifrosat  in  sehr  günstiger  Ausbeute;  in  diesem  Nitrosat  ist 
ohne  Zweifel  der  Rest  ONO,  enthalten,  und  dieser  kann  ftuoh 
durch  Chlor  ei-setzt  werden,  wenn  man  bei  der  Reaction  Salmure 
anstatt  Salpetersäure  verwendet  Die  von  Tilden  »)  beschriebenen 
Verbindungen  von  Tcrpenenmii  Nif  r  osyl  chlor  UlXas^en  sich  in  wenigen 
Augenblicken  erhalten^  wenn  man  ein  kalt  gebaltenefi  Gcnuiu'h 
von  Terpen  und  Amylnitrit  rait  conccntrirter  Salzsäure  durcli- 
schüttelt  und  dann  etwas  Alkohol  (oder  bisweilen  Eisessig)  biozn- 
fügt.  Auf  analoge  Weise  wird  aus  Ämißm  ( 1 1  ccm),  Amylennitrit 
(Ißccm)  und  rauchender  Salzsäure  sogleich  die  von  Tönnies') 
erhaltene  Amylenverbinduiig  erhalten;  auch  andere  ungesättigt*! 
Verbindungen  liefern  auf  diese  Art  entsprechende  Nitrostß' 
vcrhimhmgen^  und  die  Versuche  mit  Terpcneu  führten  zur  Ent- 
deckung einer  ganzen  Reihe  neuer  Verbindungen.  —  Entsprechende 
Ifitrosijlljromidsv.Yhmthu\}ivn  werden  mit  Bromwasseratoffsäurc 
dargestellt;  die  Amylnivcrhindungy  C:,HioNOBr,  schmilzt  bei  65 
bis  ßÖ'*.  —  Das  oben  erwähnte  hypothetische  Chlorid,  CioHnCl) 
gelang  es  zu  isoliren,  indem  das  salzsäurohaltige  Lintoiieru,  im  Va» 
cuum  fractionirt,  unter  11  mm  Druck  eine  bei  DO  bis  ^yi^  siedenda 
Flüssigkeit  von  dieser  Zusanimeusetzung  lieferte;  diese  gab  mit 
Amylnitrit  und  Salpetersäure  glatt  das  Maissen'sche  Nitrosat; 
welches  demnach  als  ein  Hydrochlomitrosat  aufzufassen  ist.  Dorch 

1)  JB.  ('.  ly7i,  21-1;  f.  Ib75,  390;  f.  1877,  427;  f.  1678.  979;  £.  1879.  39^ 
^  ^)  JB.  r  1870,  3W. 
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lErhitzen  von  DipentetHlichtorid  für  sich  oder  mit  Alkohol,  ent- 
steht stets,    neben  Dipenten    und    Terpinen,    ein    Mmiochlorid^ 
^loHnCl,  welches    auf   erwähnte  Weise    ein   Hydrochlornitrosat 
3iefert;  ein  Monochlorid  entsteht   auch  bei  der  Umsetzung  des 
Dichlorids  mit  Anilin,  und  Limonen  (1  Mol.)  liefert  mit  wässeriger, 
Tauchender  Salzsäure    sehr   reichliche    Mengen    des    erwähnten 
Monochlorhydrats.  —  Pwe»- JViYrosocÄüomZ,  CioHig.NOCl,  wurde 
aus  Pinen  (14ccm),    Amylnitrit  (20  ccm)  und  Eisessig  (20ccm) 
bereitet,  indem    zu  je  6  ccm    dieser  abgekühlten  Mischung,    in 
kleinen   Portionen   unter    Umschütteln,    3 ccm    eiuer   Mischung 
gleicher  Volumina  roher  (32  Proc.  haltiger)  Salzsäure  und  Eis- 
essig zugefügt  wird;  zwischen  jedem  Zusatz  entsteht  eine  blaue 
Färbung,  die  bei  den  nächsten  Zusätzen  von  Säure  verschwinden 
soll;  das  erhaltene  weifse  Krystallpulver   wird  durch  Lösen    in 
Chloroform  und  Fällen  mit  Methylalkohol  gereinigt  und  kann  dann 
aas  reinem  ßenzol  umkrystallisirt  werden.    Schmelzpunkt  lOS*. 
Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  daraus  Tilden's  „Nitrosoterpen", 
das  bei  131°  schmilzt.   Finen-Nitrosohromid^  CjoHie-KOBr,  wird 
aus  Terpentinöl  (14  ccm),  Amylnitrit  (20  ccm)  und  Aethylälkohol 
(20  ccm)  durch  allmählichen  Zusatz  von  7  ccm  ßOprocentiger  und 
mit  10  ccm  Alkohol  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  dargestellt. 
Es  ist  dem  Chlorid  ähnlich  und  schmilzt  bei  91  bis  920.  —  Das  Chlorid 
liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Piperidin  Pinen-Nitröl- 
^peridin,   CioHigNO-NC^Hio,    vom   Schmelzpunkt  118  bis  119", 
welches    nach    Zusatz    von    Wasser    krystallinisch   ausfallt ;    die 
ätherische    Lösung    giebt     mit    Salzsäuregas    das    in    Wasser 
schwer    lösliche  CMorhydrat,    CioHi^;NO-NC-,  Hjo .  H  Cl.     Andere 
Basen,  z.B.  Diätbylamin,  bilden  dagegen  das  Nitrosai^  CigHijNO, 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure,  wenn  sie  mit  dem  Nitrosochlorid 
erhitzt  werden.    Campheyi  lieferte  keine  Verbindung  mit  Nitrosyl- 
chlorid.    Das  früher  von  Tilden  »)  dargestellte,  rechtsdrehende  Li- 
monen-NitrosochloTtd  entsteht  glatt  beim  Schütteln  von  gleichen 
Molekülen  Limonen   und   Amylnitrit    mit    rauchender  Salzsäure 
unter  Abkühlen  und  Zusatz  von  Alkohol  oder  Eisessig;  Schmelz- 
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punkt  103".  Mit  alkoholischem  Kali,  Zusatz  von  Wasser  und  Extrac 
tiou  initAether  entsteht  daraus  linksdrehemlcs  CarwKcinu  während 
Carvoxim  aus  Carvol  rechtsdrehend  ist     Limonen-NitrosocMorid- 
llydrochhrid,  Ca,Hi,;H,NOCl.HCl,  entsteht,  wenn  Limoncn  und 
Amylnitrit  oder  Liraoneii-Nitrosylchlorid  iu  eisessigsaurer  Lösuoj 
in   überschüssigem  mit  Salzsäure  gesättigtem  Eisessig   vermischt 
werden  vom  Schmelzpunkt  113  bis  114";  beim  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkohol wird  Salzsaure  abgespulten.  —  Limoncn  -  Nitrosobromid^ 
^'i.)Hic^*-^^r,  ist  dem  Chlorid  ähnlich  und  schmilzt  bei  90,5"  untet 
Zersetzung.  —  Limonen-Nitrosat^  CioH|bNO(ONO,),  scheint 
existiren,  wurde  aber  nicht  rein  erhalten.  —  Lifnofimmimochh>r' 
hyiirat^  V^iqU^^VA,  ist   nh*ni   erwähnt;    es  wird   am   besten    durch 
Vcrmisehen  von  lüOccm  Linionen  mit  einer  Mischung  von  lOOccm 
rauchender  Salzsäure  (38  Proc.)  und  100 ccm  Eisessig,   Erhitzen 
während  einer  Stunde  auf  70'',  Eingiefscn  in  Wasser,  Trocknen  d«»8 
ausgeschiedenen  Oeles  mit  Kali  und  Destillation   im  Vacuum  er- 
halten.    Sein  spoe.  Gewicht  ist  0,08,  der  Brechungsexponent  Hc  =    i 
1,4789  (Pulfrich),  die  Molekularrefraction  49,86  (berechnet 50,28x1 
Das  untersuchte  Product  war  nicht  völlig  rein.    Der  Siedepunkt  " 
(00")  wurde  durch  Aufbewahren  erhöht.    Mit  Chlor-  oder  Brom- 
wasserstoff in  Eisessiglösung  vereinigt  die  Verbindung  sich  direct; 
Brom  wird  von  dem  gelösten  Monochlorid  unter  Entfärbung  auf- 
genommen. —  Jltjdrochforlimoiicn-NUrosat.  CnjUirCl-NOfONO,), 
wird  durch   Vermischen  von  gleichen  Molekülen  Limonenmono- 
chlorid    und   Amylnitrit    und   Zusatz    von    1  Mol.  GOprocentiger 
Salpetersäure   erhalten;  Zusatz   von  Alkohol   vermehrt  diu   Aus- 
beute.    Die  Verbindung  ist   krystallinisch   und  schmilzt  bei  108 
bis  109".   —    liydrochJorlimonvn- Nitrosocklorid,   C,„H,;C1.  NOClj 
wird  analog  dem   Limonen-Nitrosocldorid  bereitet;    auch    wird- 
es  mit  gutem  Resultat  dargestellt,  indem  man  25  ccm  einer  Tünf« 
bis  sechsproccntigen  Lösung  von  Salzsäure  in  Eisessig,  in  kleinen 
Partien    unter  AhkübUing  in   ein   Gemisch    von   5 ccm  CjuHjjCli 
10  ccm  Methylalkohol  und  T^.^ccm  Amylnitrit  bringt,  derart,  d 
die  dabei   auftretende  hlaugruiie  Färbung  zwischen  jedem  ZusatI 
der  Säure  verschwindet;  man  vorsetzt  mit  Wasser  bis  zur  Trübung, 
lüfst  stehen  und  saugt  dann  den  Niederschlag  ab,    welcher   ia 
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Chloroform  gelost  und  wieder  mit  Methylalkohol  gelallt  wird. 
Der  Schmelzpunkt,  100^  ist  Übereinstimmend  mit  <lem  des  Nitrosats ; 
aaalogo  Substanzen  zeigen  in  dieser  Gruppe  überhaupt  beti*ef1« 
ihres  Solimelzpunktes  grofse  Uebereinstimmuiig.  Bezüglich  ihrer 
Umsetzungsfähigkeit  verhält  die  Verbindung  sich  wie  das  zu- 
gehörige Nitrosat.  Ilifdrochhr  -  Lim&nen  -  Nitrolanilid ,  Ci«  U^  Cl 
.NO-NHCgHä,  wird  durch  Uebergiefsen  von  dem  Nitrosat  (13  g) 
mit  Anilin  (9  g)  und  Alkt)hol  (40cL*ni),  nach  Erwännen  und  Aus- 
giefsen  des  Reactionsprodiictcä,  in  einer  Schale  schon  krystalli- 
nisch  erhalten;  die  Substiinz  krystallisirt  ans  Alkohol  mit 
Krystiillalkohol,  den  sie  langsam  im  Exsiccator  verliert  Ihr 
Schmelzpunkt  ist  135  bis  13ü^;  durch  alkoholisches  Kali  lit^fcrt 
sie  eine  chlorfrcie  Verbindung,  —  Dasselbe  Anilid  wird  durch 
Kochen  von  Hydrochlor-Limonen-Nitrosochlorid  mit  Anilin  und 
Alkohol  erhalten.  —  Hijdrochlor  -  Limonm  -  Nitrol  -p  -  toluiiUdy 
CiaHjyCl.NO— NHCtjII^CHa,  wird  analog  dem  Anilid  aus  p-Tolui- 
din  erhalten;  es  zeigt  schöne  octaedrischo,  bei  135"  schmolzende 
Krystalle,  welche  1  Mol.  Aethylalkohol  enthalten,  welches  beim 
Liefen  allmählich  verdunstet,  indem  sich  gleichzeitig  der  Schmelz- 
punkt erhöht;  durch  Lösen  in  Benzol  und  Füllen  mit  Petroläther 
wird  die  Verbindung  alkoholfrei  und  schnulzt  nun  bei  145  bis  146". 
—  Nach  dem  Erhitzen  von  Iltjd rochlor' Li moneH- Nitrosat  (13  g)xnii 
DititeÜujlaniUn  (G  g)  und  Alkohol  (00  ccm)  bis  zur  Lösung  des  Nitro- 
sats schieden  sich  während  des  Erkaltens  prachtvolle  Krystalle, 
CuHisHClNü(OCaH0,  aus,  vom  Schmelzpunkt  114  bis  115";  mit 
Methylalkohol  wird  eine  analoge  Mcthijherhinduyu) ,  C,y  Hi7 Cl 
-NO(OCna),  in  prismatischen,  bei  18t)"  Bchmelzenden  Krystallcn 
erhalten.  Säuinilliche  aus  dem  Chlornitrosat  dargestellton  Ver- 
bindungen geben  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  chlorfi-eio 
Verbindungen,  indem  Salzsäure  abgegeben  wird.  —  Dipeniennitros<h 
Chlorid  wird  durch  Schütteln  eines  abgekühlten  Gemenges  von 
reinem  Dipcnten  (<>ccm),  Methylalkohol  (iJccmJ  und  Amylnitrit 
(9  ccm)  mit  rauchender  Salzsäure  (7  ccm),  welche  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt  wird,  und  Zusatz  von  etwas  Eisessig  erhalten; 
die  Krystalle  wi^rden  in  wenig  Chloroform  gelost  und  die  Lösung 
mit   Methylalkohol   gefällt,    eventuell   aus   diesem  Alkohol    um- 
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krystallisirt.  Der  Körper  schmilzt  bei  101  bis  102*,  ist  optisc 
inactir  im  Gegena:itz  zu  der  Limonenverbindung;  mit  alkoLoli 
schera  K:ili  entsteht  daraus  eine  mit  dem  Carvoxhn  isomere  Vcr* 
bindung,  CiüH]r,NO,  welrhe  unlöslich  in  Natronlauge  und  lüslicli 
in  Säuren  ist,  sowie  aus  sauren  Lösungen  durch  W.isser  gefalJt 
wird;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  sie  schön.  Der  Sclunelipunkt 
liegt  hei  i)2  bisOS*";  beim  anhaltenden  Kochen  mit  verdünnten  Säureo 
wird  sie  zersetzt  unter  rarvolähnlicliem  Geruch.  Dipaitenuitrd' 
ptpendhiy  CiyHisNU-NC^Hio,  aus  dem  Nitrosochlorid  mit  Pipe- 
ridinlösungcn  durch  Erwärmen  erhalten ,  bildet,  aus  Alkohol 
krystallisirt,  farblose,  bei  153  bis  1&40  schmelzende  Kadelu. 
Diiwntennltrosat ,  CioH„;-NO(ONOj),  wird  aus  Dipenten  (5g), 
Aniylnitrit  (4  g)  und  Eisessig  (2  com)  dargestellt,  wenn  zu  dieser 
abgekühUen  Mischung,  unter  kräftigem  Umschütteln,  3,5  g  SalpcUT« 
säure  (spec.  Gewicht  1,395)  zugefügt  wird;  nach  einiger  Zeit  wird 
so  viel  Alkohol  hinzugefügt,  dafs  eine  klare  Lösung  entsteht,  und 
dann  einige  Tropfen  Wasser  bis  zur  Trübung;  nach  Steheo  in 
Kältemischung  werden  die  gebildeten  Krj'stalle  abfiltrirt,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  äufserst  wenig  Benzol,  durch 
Anblasung  eines  Luftstromes,  umkrystallisirt.  Rautenförmige, 
bei  84"  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen;  mit  Piperidiu 
erhitzt,  liefert  diese  Verbindung  die  oben  erwähnt«  Piperidin- 
verbinduug,  mit  alkoholischem  Kali  die  bei  OS"*  schmelzt>nde 
Nitrosoverbindung;  mit  HCl  in  Essigsäure,  entsteht  eiu  Additions- 
product.  —  Htjlvestren-Niirosochlorid^  C,ftH,^^.NOCI,  aus  SylvestreU| 
Amylnitrit  und  Salzsäure  als  Oel  erhalten,  krystallisirt  bald  beim 
Zusatz  von  Alkohol;  sehr  leicht  in  Chloroform  löslich;  de 
Schmelzpunkt  ist  lOG  bis  107".  —  Mit  Piperidin  entsteht  eil 
Nitrolarain ;  auch  ein  Sylvestrennitrosai  scheint  zu  existire 
Bisher  ist  aus  Terpinen  kein  Nitrosochlorid  gewonnen.  - 
Terpinen-Betizoi/hL^onitrosiU  C,„FI,i(ONüj  .NOCCOCftH^i,  wird  au 
Terpinen  -  Nitrosit  (HOg)  und  trockenem  Aether  (300  ccm)  durcli 
Zusatz  von  Benzoylclilorid  (20g)  und  Stehen,  sowie  danach  Ver- 
dunsten des  Aethers,  in  farblosen,  bei  77  bis  78«  schmelzende 
Tafeln  erhalten;  Wallach  hegt  die  Ansicht,  dafs  bei  der  Dai 
Stellung  die  Nitrosogruppe  des  Nitrosats  in  eine  Isonitrosogrup|i 
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pfbergangea  ist,  und  IjegriiDdet  die  Meinung,  dafs  die  Nitroso- 
Terbiüduug  wirklieb  eine  Nitroso-  und  keine  Isonitrosogruppo 
enthält,  durch  das  Verhalten  der  Verbindung  gegenüber  Alkalien 
und  Säuren.  —  Scliliefslich  maohte  Er  einige  Üeiuerkungen  zu 
BrühTs  Structurformeln  für  Limonennitroaochlorid  und  dem 
Uebergang  in  Curvcxini,  wf^chen  Er  als  unhaltbar  bezeichnet. 

Derselbe*)  hat  weitere  Beiträge  zur  Kt;nntnifs  der  Trrpenf 
und  der  athcrisclien  Oclc  geliefert;  die  Fichtennadelöle  enthalten, 
wie  früher  nachgewiesen,  ein  Limonen'^);  dies  ist  jedoch  nicht  die 
gewöhnliche  rechtsdrehende  Moditication,  sondern  ein  damit 
physikalisch  isomeres  Links- Limoncn^  welches  sich  in  der  zwischen 
170  und  1800  siedenden  Fraction  der  Oele  findet,  während  als 
Ilauptbestandthei!  dos  bei  circa  160'>  siedende  Links-Finen  fuugirt,  — 
Das  gereinigte  Links-Limonen  siedet  bei  175  bis  HO*',  besitzt  das 
spec.  Gewicht  0,840  bei  20",  und  [ücJd  z^  circa  —  lUö»  (in  alko- 
holischer Lösung);  der  Brechungsexponeut  ist  njt  =  1,47459  {2Q^)\ 

die  Molekularrefraction  )—-- — ~i  =  45,23.  —  Links-Limonen, 

(n*  —  2)  rf  ' 

mit  dem  vierfachen  Volum  Eisessig  verdünnt,  liefert,  wenn  ihm 
unter  Abkühlen  Brom  zugetröpfelt  und  dann  der  Eisessig  lang- 
sam verdampft  wird,  ein  nach  Umkrystallisation  aus  Essigäther 
bei  104**  schmekendes  Tdrabromiii,  welches  dem  früher  (1.  c.)  be- 
schriebenen Limonentetrabroiuid  sehr  ähnlich  ist  und  auch  wie 
dieses  rhoralHsch-heraiedriscb  krystallisirt;  während  aber  die 
Winkel  übi.*reinstimmen,  ist  ihr  Charakter  entgegengesetzt;  dem 
entsprechend  sind  auch  die  Lösungen  des  neuen  Limonentetra- 
bromids  linksdreheiid,  während  die  früher  untersuchten  Limoneu- 
tetrabromide  rechtsdreheud  waren;  auch  liefert  das  Links-Limonen 
mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  ein  linksdreheudt^s  NUyonochlorith 
CjtfHiijNOCl,  [a]p  =  — 273,4^,  während  für  Rechts- Liuionen- 
nitrosoehlorid  [a]o  =  -|-304,05o  ist.  Da  zur  Bestimmung  von 
[ajj)  Lösungen  verschiedene  Concentrationcn  angewandt  wurden, 
und  die  Nitrosochloride  schwer  rein  zu  erhalten  sind,  ko  zeigt  aucl» 
das   optische  Verhalten,  dafs   Rechts-  und   Links-Limonen   zu- 


1)  Ann.  CUeni.  246,  221.  —  «)  JB.  f.  1835,  698. 
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sammengehörigo,  chemisch  identische^  aber  phyakalisch  isonieri 
Kolilenwasserstoffe  sind.  —  Mit  Hülfe  von  Liuks-Limonen  ist  die, 
Synthese  von  Pitmi  und  von  Pincndorivaten  gelungen.     Werden 
gleiche  Mengen  Ileclits-  und  Links-Limonen  vermischt,  so  entsteht 
nicht  inactives  Limonen,  sondern  Dipenim  (S,  880),  dessen  Verbin- 
dungen  von   denen   des   Limoncns  sehr   abweichen,    daher   mau 
auch  früher  das  Dipenlen  als  eigenartigen  Kohlenwasserstoff  an- 
zusehen genöthigt  war;  ebenso  liefert  eine  Mischung  von  -f-  **"<! 
—  Limonen  zu  gleichen  Theilen,  oder  eine  Mischung  von  con- 
centriiten  Lösungen  des  Reclits-  und  Links-Linioneutetrabroinids 
in  gleicher  Gewiclitsmenge  das  Dipentcnletnibromid  vona  Schmelz- 
punkt   124  bis  125";    andere   Dipentenverbindungen   lassen    sich 
auf  analoge    Weise  dai'stellen.      Das   früher   erwähnte   Itechts- 
(ktrvoThn   aus   Carvol.    für    welches   [a]p  =  -(-39,71'    und   das 
Links- Carroxim  aus  Ilecht3-Limnn<»n,  für  welches  [«]/)  =:  —  39,34* 
gefunden  wurden,  liefern,  in   gleicher  Gewichtsmenge  vermischt, 
NÜrosodipent^Hy  welches  bei  93"  schmilzt  und  inactiv  ist;  entzieht 
iniin   <icni   stjirk   linksdrehenden  Limonennitrosochlorid   Salzsäure 
durch  Erwärmen  mit  alkoholischen»  Kali,  so  entsteht  ein  bei  Tl^ 
schmelzendes,    rechtsdrehendes    Carvoxim.    —    Das    Isanitrono- 
dipenien    kann  man   demnach   auch   als   üiartices   Carvoxifn   be- 
zeichnen; es  ist  in  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  als  die  activen 
Carvoxime,  docli  nicht  wie  früher  angegeben,  unlöslich  in  Natron- 
lauge, denn  beim  Erwärmen  damit  lost  sich  die  Verbindung  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus,  hält  sich  aber  in  Lösung, 
wenn   man   ziemlich  stark    verdünnt;     aus   dieser   Lösung   wird 
sie  durch  Aether  ausgeschüttelt    Es    läfst    sich  erwarten,  dafs 
man,   ebenso   wie   man    Links-  und  Rechtsweinsäure  tmd  Trau- 
bensäurc  kennt,  auch  eine  grofse  Reihe  von  je  drei  physikalisch 
isomeren  Verbindungen  der  Liniouenreihe  gewinnen  kann;    viel- 
leicht werden  auch  Verbindungen,  die  der  inactiven  Weinsäure 
entsprechen,  entdeckt  werden;  der  frülier  gemachte  Versuch,  die 
abweichenden  Eigenschaften    des  -(-Limonens  und  des  Hipentens 
aus  dem  Hcstehen  einer  Ilindungsisomerie  zn  erklären,  sowie  die 
von  Brühl  (8,882)  gegebene  Structurformel  für  das  Dipentcn  sind 
somit  jetzt  ohne  Bedeutung.   —  Molekulargewichtsbestiramungen 
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nach   Raoult')  zeigten,    dafs    das   Isofiürosodijye^iten    und    das 
Rechts- Carvoxirn  dieselbe  Molekulargrüfse   besitzen;  die  inactive 
I   Verbindung  hat  demnach   nicht,  wie  bei  der  Traubcnsäuro,  das 
doppelte  Molekül  der  activen;  wie  man  die  vorliegenden  Isoraerie- 
i  Verhältnisse  erkliiren  mufs,  ist  im  Augenblicke  nicht  ausgemacht. 
^ —  Wahrend   das   Lirnonen    leicht    inactiv    wird,     bewahrt    das 
;JSylvcstrcn   bei  allen  Angriffen  seine  positive  Activität,  eine  Ver- 
schiedenheit,  welche   in   der   eigenthümlichen  Weise   der   Atom- 
►Viindung  begi-ündet  sein  mul's;  dagegen   besitzt  das  PhcUandren 
''einen  sehr  veränderliclicn  Charakter.    Ilisht'r  war  nur  eine  reclits- 
!:  drehende  Moditication  dieser  Verbindung  bekannt,  Wallach  hat 
jetzt   im   australisclien    Kucalyptnsöl    ein  Links  -  FheUandren  ge- 
I  funden;  das  Rechts- Fhellandreu  liefert  ein  linksdrehendes  Nitrit, 
das   Links  -  Phellandren    ein    rechtsdrehendes ;    sonst    sind   beide 
Nitrite  einander  ganz  ähnlich;  demnach  findet  hier  eine  ähnliche 
Umkehr  in  der  Drohung  statt,  wie  beim  Uebergang  von  Lirnonen 
in   Carvoxirn.     Werden    gleiche    Gewichtsmengeu    des    -j-    und 

—  PhcUandrennitrits  in  Lösung  gebracht   und  die  Lösungen  ver- 
mischt, so  entsteht  eine  inactive  Substanz,  deren  Eigenschaften  sonst 

i"  vollständig  mit  denen  der  activen  Modificationen  übereinstimmen. 

—  An  vorstehende  Untersuchungen  knüpfte  Derselbe   dann   eine 
'  Keihe  allgemeiner  IJetrachtungen,  welche  hier  nicht  wiedergegeben 

werden  können. 

\  Derselbe  und  E,  Gildomeister  *)  berichteten   über   neue 

OJ•vJ(^^/(W^sversuche   innerhalb   der  Ter[)enreilie;   da  die  Terpeiie 

'  und  ihre  sauerstotllmltigen  Derivate  durch  Säuren  sehr  schnell 
verändert  werden,  so  muss  man  die  Oxydation  dieser  Verbindungen 

1  in  alkalischer  Flüssigkeit  vornehmen,  wenn  man  dio  wahren 
Oxydationsprodnete  erhalten  will.  Man  oxydirt  daher  mit 
Kaliumpermanganat  ^j,  welches  früher  nicht  für  diesen  Zweck 
sj'stematisch  in  Anwendung  gehradit  worden  ist;  gegenüber 
Permanganat    verhalten    sieh    die    Terpene    sehr    verschieden; 

^  Limanen^   Fhellundreti^   Dipenten^  Dipentendichlorhydrat,    sowie 


i)  .m.  r.  1882.  102.    —  *)  Ann.  Chm.  246,  265.  —  »)  Vgh  Oroeser, 
JB.  f.  If^l,  1026. 
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namentlich  Tcrphihydrat  und   Terpirwol    werden    mit    eminenter 
Sohnelligkoit   angegriffen.      Sifh'cstrendevh'^iQ    sind    widcrsUiKis- 
füJdger,  Piitcn  und  Cineol  werden  langsniner  verändert.  Diuj  leUUrc 
liefert  dabei   eine   voizüglidi  krystallibirende  Säure»  CnfteoUtlurfr 
C|aH,«Oj,  welche  durch  oirca  neunstündiges  Digcrircn  von  Cineol 
(0  com)    mit    einer    Lliaung    von    Kaliuinpernuinganat    (30  g)  in 
Wiisser  (450  g)  bei  100'*  im  Wasserbade  erhalten  wird.    Aus  dcu 
geBJimiitelton    Producten    von    mehreren    solchen    Präparutlooea 
wurde  das  unangegriÖene  Cineol  mit  Wassordampf  abgetrieben^ 
die  Flüssigkeit  tiltrirt,  das  Filtrat  zur  Trockene  verdampft  nnJ 
der  gepulverte  ilückstand  mit  Alkohol  ausgezogen:  die  alkoholi- 
sche Lösung  liefert  das  Kaliumsah  der  Cineolsäure  als  hygro- 
skopische,   kry&tallinische   Masse;    aus    der    wässerigen   Lösung 
dieses  Salzes  wird  Cineolsiiure  durch  massig  verdünnte  Schwefel- 
säure gefällt  und  dann  durch  Losen  in  Aethcr,  und  schliesaUcbe 
Krystallisatioa  aus  Wasser  gereinigt    Bei  dem  Oxydationsproco&se 
werden  zugleich  Kaliumcarbonat,  -Oxalat  und   -acetat   gebildet 
Cincohäurc  bildet  grosse,  farblose  Krystalle,  sclimilzt  bei  1%  \m 
1^)1°  unter  Zersetzung  und  löst  sich  iu  15  Thln.  Wasser  bei  UM)" 
sowie  70  Thln.  bei  lb^\  sie  ist  leichter  in  Alkohol  und  weniger 
iu    Chltirolorm    löslich.    —    Die    Ausbeute    au    Cineolsäure   ut 
45  Proc.    des    angewandten    Gineols.    —     Cineol&aurcs    ( aldut 
Cio  H,4  0 ,  Cm  .  4  Ha  0 ,    aus    ivässeriger    Cineolsäure    uud   Calciur 
carboiiat    erhalten,    scheidet    sich    beim    Kochen    der    Losui 
krystallinisch  aus,  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  geht  al 
beim    Stehen    mit    viel    kaltem    Wasser    wieder    in    Lösung, 
CineoJsaures  Silber,  C|oHHOiAgi.H,ö,  aus  conceutiirten  Lö3unge( 
von  dem  Ammousalz  und  von  Silbemitrat  gefällt,  färbt  sich 
Licht  uud  bei  höherer  Temperatur  röthlichl)rftun  und   ist  nid 
krystallinisch.    —     CineoUäun  - AeihyUühcr ,    C^  11^4 0(C O,  C, H^j 
durch  Lösen  der  Säure  (5  g)  in  warmem  Alkohol  (lOccui)^  Sitt 
gung  mit  Salzsäure,  mehrtägiges  Stehen,  Ausgiessen  in  Wass< 
Neutralisation  mit  Alkali  und  Auaschüttidn  mit  Aether  gewount 
nach  Verdunsten  des  Aetliers   über  Potascho   getrocknet  und 
Vacuum  destillirt,  bildet   eine  bei   150**  (12mm)  siedende, 
lose  Flüssigkeit.  —  Beim  Erhitzen  oberhalb  ihres  Schmelzpunkt 


York,  von  Cineol.  PtDen»  PlmHandreo  in  äthariiicheii  Oelen.        897 


zerfiillt  Cifteolsäurt'  in  Wasser,  Kfililctiääure  sie.  und  ein  öliiir- 
migns  Gemisch;  dies  cikthält  ciiie  wahrscheinlich  neun  Kohlen- 
stoifatome  eutlialtende  Silun*,  welche  durch  Kalium |>t'rmangunat 
wesentlich  zu  Oxalsäure  und  Kohlensäure  oxydirt  wurde.  — 
Cloez»)  hat  früher  aus  Kucalyjitusül  und  Salpütei*säure  eine 
Saure  dargestellt,  welche  vielleicht  mit  Chicolsäure  identisch 
gewesen  ist.  Dieselbe  Cinrolsiiure  läfst  sich  aus  amlmeii  cineol- 
baltigea  Körperu  erhalten,  z,  B.  von  dem  bei  175  his  177^  sie- 
denden Antheil  des  Ct^jiptUöh,  des  Oleum  Cimm^  weiter  [aus 
Terpineol,  Terpitihtfihat  u.  s.  w.  Bezüglich  der  Zusainraeusetzung 
und  der  Eigenschaften  ist  Cineolsaure  der  Camphersauro  älmlich. 
—  Uel>er  Euadtfptusolr  wird  h^merkt,  dals  die  Üele  aus  PHauzen- 
gattuugen,  welche  einander  sehr  nahe  stehen,  z.  Li.  Eucalyptus- 
öle ans  verschiedenen  Eucalyplusarten,  oft  sehr  von  einander 
abweichen,  während  Arteniisia  ciiiae  und  Eucalyptus  globulus, 
die  nicht  verwandt  sind,  dassell>e  Cineol  produciren.  Im  auütrtt^ 
Itschtn  Knvnhjptu&iii  aus  Kumii^ttua  Amtftjihtiifia  ist  Cineol  uüd 
Liukfi- PheUaudreft  enllialten,  im  Oel  von  Eundyptufi  (ftobtdus 
dagegen ,  ausser  ('inetd ,  i{ffMs  -  Finen  ( Euvalypim).  Aus  deui 
australischen  Eucalyptusöl  wurde  das  Cineol  am  besten  als 
Ürtnnirtissf^niioß'vrrhindumj^)  (aus  der  bei  175  bis  177"  siedenden 
Fractiou)  ausge.schieileu.  Diese  Verbindung  ist  seiner  Schwer- 
löslichkeit wegen  für  <leu  Narhwfis  dfH  Cititiols  besonders 
geeignet;  es  gelang,  im  lAmonni,  welches  mit  einprocentigem 
Cineol  verset/t  war,  das  letzte  mit  Deutlichkeit  nfn'hzuweisen, 
wenn  in  die  irockruc^  giit  abgekühlte  AuHösung  des  Geinenges 
in  Petroläther  einige  Blasen  Bromwasserstoff  eingeleitet  wurden. 
Das  Links- PhcUandrm  wurde  durch  Ueberfulirung  in  das  Nitrk^ 
C,olli,;N,()3,  charakterisirt;  der  genannte  KohlonwasserHtoff"  ist 
mit  dem  von  Pesei*)  im  Oel  von  PlHllHndriiiin  ;ujiiaticuni  auf- 
gefundenen physikalisch  isomer. 

William  A.  Tilden^)  besprach  die  CmisHiulion  der  Ter- 
pone  und  des  Bm^oh,    Der  von  Oppenheim  •)  zuerst  geäufseilen, 


>)  Jb.  f.  1870,  587  f.  —  '■')  JH.  1.  IH8I,  54:);  f.  1885,  693;  vrI.  Hell  und 
Ritter,  JB.  f.  Ib^-t,  HtW.  -  »)  JB.  &  l^sH,  M24;  f,  löd4,  Ö47;  v^l.  i\  I8Ö7, 
720.  —  *)  ChMii.  Soc.  J.  53,  B7Ü.  —  =•)  JB.  f.  1872,  367  f. 
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von  Kekule')  später  gestützten  und  allgemein  adoptirten  Änsiclit, 
(lafsTerpontiniil  ein  Hydrür  de^  p-Cißiwh  ist.  kann  Tilden  nicht 
beitreten;  er  meint,  dafs  die  Terpene   nicht  als  Benzolderifutp 
constituirt  sind.  Der  Bildung  derCyraolderivate  bei  der  Zersetxung 
vonJTerpenen  darf  man  nicht  zu  viel  Bedeutung  heilegen,  denn 
die  Ausbeute  an  diesem  Derivate  ist  weit  unter  der  theoretischen, 
und  man  kann  umgekehrt  nicht  Cymol  in  Terpene  verwandeln; 
weiter    sind   die   bekannten   Hydrüre    der   Benzolreihe  von   den 
Terpenen   sehr  verschieden;    die   Hypothese   giebt  nur  Für  drei 
Uihydrüre,  wenn  die  Propylgruppe  derselben  normal  ist,  oder  für 
«echs  solche,  wenn  Isopropyl  angenommen  wird,  Rechenschat't;  doch 
sind  weit  mohr  Trrpene  bekannt.    Die  Menge  von  p^Toluffhäurf, 
welche  .bei    der    Oxydation    von    verschiedenen   Terpenen .    von 
Cymol  niid  vuii  Paraxylol  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstand, 
zeigte  hei  dem  Versuchen  Tilden's,  dafs  die  natuHichen  Terpene 
nur  unhedcutiMule  Mengen  von  dieser  Säure  lieferten  (100  Thle. 
Ausiralfiu  Riihon  1,2,  100  Thln.  Terehenihen  1,9  und  lOOThle. //f«- 
ptrklrn    0    Thl.    Parutiihnisäuro),    wlihn^nd    Ctftuol   und  p  - Xtt^oi 
73  bis  80  Proc.  lieferten;  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  gabea 
17g  Cymol  7g  TereplitalsHure,  während  Australen    nur  Spuren 
dieser  Säuren  lieferte.     Die  charakteristischen  Eigenschaften  dfr 
Terpene  stimmen  in  vielen  Richtungen  mit  denen  derOletine  iiber- 
eiii,  nicht  aber  mit  denen  der  Bcnzolkohienwasserstoffe;  von  den 
('hlor-   oder  Bromwasserstoffverbindungen  der  Terpene  wird  nie 
das  ursprünglithe  Terpcn  /urütkgehildet,  sondera  ein  dnmit  iso- 
meres; werden  die  Terpene  bis  auf  400  bis  500"  erhibit,  so  wird 
Pertten,  C-,Hh,  gebildet,  welches  wieder  in  DipenU»,  CjoHu,  umge- 
wandelt werden  kann.  Die  Relation  zwischen  diesen  Verhindung^n 
ist  der  zwischen  Amylen  und  DiamyJeri  genau  ähnlich;  zudem  i^ 
der  Factor  5  in  der  Anzahl   von  Kohlenstoffatomen  der  Terpene, 
C.Ha,  Ciullic,  Cj-,n,4  u.  s.  w,,  bemerkbar.     Um  die  Sättigungsca]>a* 
ci^t  der  Terpene  gegenüber  Brom    zu  bestimmen,   behandelte 
Tilden    verschiedene    dieser   Verbiriduiii^en   mit  überschüssigen) 
Natriurahypobrorait, fügte  nach  Ilnis*ihiitt*'lii  in  einer  Minute  Kalium- 
judid    hinzu    und  titrirte  mit  Hrposultit  das  frei  gemachte  Jod 
1)  JB,  f.  1873,  361.  ' 
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Dio  Resultate  zeigen,  dafs  Austrah^t^  Torebf-tithen,  ITespcriden  uutl 
Dipcnten  vier  Broiuatoiuc*  adJiren ,  deiunacli  »(uadrivalent  siud; 
Terphwol  addiile  t2  Mol,  Brom,  es  ist  demnach  divaleul;  Ttryin 
kein  Brom,  welches  initliiii  gesättigt  ersclieint.  Da  die  Cantphnie 
in  iliren  charakteristischeu  Eif^enschaflen  von  «leii  Teri>eneu  sehr 
abweichen  und  unter  Anderem  bei  der  Oxydation  weder  Toluyl- 
noch  Terephtalsäure,  sondern  Essigsäure  uud  Cumpher  liefern, 
so  müssen  sie  von  den  Terpencn  bezüglich  ihrer  Siructur  unter- 
schieden werden;  sie  bilden  drei  Varietäten,  eine  rechts-,  eine 
linksdrehende  un*l  eine  inactive.  Da  die  Einwirkung  von  trocke- 
nem Chlorwasserstoff  auf  die  Terpene  viel  eingehender  ist,  als 
die  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alknhol,  indem  die  auf  letz- 
tere Weise  gewonnemm  l'roducte  durcli  Krhitzen  Hüssiges  Di- 
penten^  welches  dem  ursprünglichen  KohlenwaHseretott"  sehr  ähn- 
lich ist,  liefert,  so  müssen  die  Terpene  in  bestimmte  Classen  von 
Isomeren  getheilt  werden  (vgl.  Wallach*):  a)  NatHrlickf  Tfr- 
pene  (Pinon,  Limonen,  Sylvestren,  Fliellandren),  welche  optisch 
ftctive  Flüssigkeiten  siud;  b)  kioistliche  Tcf'pene  (Dipenten,  Terpi- 
nolen  und  Terpinen),  welche  optisch  inactive  Flüssigkeiten  sind, 
und  c)  Jciin>:th'che  Ca^nphaic,  welche  feste  Kürper  sind  und,  wie 
oben  erwähnt,  drei  optisch  verschiedene  VarictÜtt^n  bilden.  Keine 
dieser  Verbindungen  hat  eine  4  übersteigende  Sättigungscapa- 
cität;  ihre  Structur  mufs  dann  durch  einen  geschlossenen,  hoch* 
stens  zwei  doppelte  Bindungen  enthaltenden  Kohlenstoffring  an- 
gedeutet werden,  wie  Tilden  näher  erörtert,  indem  Er  aueh 
frühere  Strncturformeln ,  wrlclie  von  Oppenheim'),  Gold- 
schmidt^),  Zürrer*),  Wallach-)  und  Brühl')  vorgeschlagen 
sind,  bespricht. 

Ij.  Pesci')  untersuchte  ilas  recht sdrehewte  Terebffnthm ;  zur 
DarBtellung  dieses  Körpers  wurde  amerikanisches  Terpentinöl  inj 
Vacuum  fractionirt;  das  Ihuiptproduet  war  ein  bei  15C  liis  157** 
(uncorr.)  siedender  Kuhlen  Wasserstoff  vom  spec.  (iewiclit  0,8641; 
die  speciftsriu!  Rotation  des  im  Vacuum  destillirten  Productes  war 


»)  JB.  f.  1885,  093.  —  ^)  JB.  l  1872.  307  i",  -  »)  JB.  f.  IÖ8Ö,  U45.  — 
•)  JB.  f.  18Ö5,  1145.  —  »)  JB.  f.  IHB5,  698  ff.;  f.  lHä7.  715.  —  «;  Dieser 
JB.,  S.  873  ft".    -   7)  Oazz.  chim.  ilal.  1«.  219. 
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im  Nntriamlicht  +13,945«;  Landolti)  hat  14,147«  gefundei 
Ferner  enthält  flas  untersuchte  Terpentinöl  linksrlrehende  Sul 
stanzen,  von  welchon  eine  hei  IfiO  hia  102**  siedet  und  in  einem 
200  mm  langen  Rohre  die  Polarisationacbene  4,73*^  nftoh  Vinka 
dreht;  bei  16,%5  bis  166,5*>  destillirte  ein  Product,  das  unter 
gleichen  Bedingungen  zu  —  8*"  drehte.  Aus  dem  bei  Lufldmclc 
rectificirten  Kohlenwasserstoff  Üefs  sich  MononiiroU^ehenthen  er- 
halten, indem  der  Kohlenwasserstoff  mit  Kuliumnitrit  und  rcr- 
dünnter  Schwefelsäure  behandelt  wurde;  das  grüne,  iilige 
Product  wurde  mit  Amnion  beliandelt,  dann  mit  verdiinntfr 
Salzsäure  {gewaschen  und  zweimal  im  Dampfstrome  dcstillirt 
Die  Nitroverbindung  ist  eine  gelbe,  mich  Pfefferminwil  riechende 
Flüssigkeit;  ihr  spec.  Gewicht  ist  1,0499;  cC(/>)  =  -{-  2,984;  rail 
Essigsäure  und  Zinkstaub  reducirt,  entsteht  daraus,  nach  Füllen 
des  Zinks  mit  Scliwefelwfisseratott,  Eindampfen  im  Vacuum,  Destil- 
lation mit  Kalt  und  Dampf,  sowie  Ausschütteln  des  Destillates 
mit  Kali  und  Aether  das  Monofimidotpreltf^tthen*) ^  CjoHi^NHti 
welches  durch  Darstellung  und  Reinigung  der  Quecksilber- 
i'lt]t)ridverhin<lung,  ZerHOtzung  dieser  mit  Schwefelwasserstoff  unJ 
Ausziehen  mit  Kali  und  Aether  gereinigt  wird;  diese  Verbindung 
entsteht  unvh  aus  dem  linkKiIrehenden  Terebenthen.  Die  (Itlor- 
htfdrtitr  dieser  Verbindutigen  haben  «(^j  =  —  48,508  und  — 48,*ilifl 
Das  Chhrophttinai,  (C„H,.,NHj ,  H(:i>j .  IHCl,,  krystallisirt  in  ln-xa- 
gonalen  Tafeln.  Ob  das  rechts-  und  Hnksdrehende  Terehenthcn 
von  eiriander  verschieden  waren,  wnnlo  durch  Untorsnchung  (kr 
llhlor-  und  Rnmdiydratc  festgestellt.  Das  (-filorhifdrat  drs  Itnb- 
drehftiden  Terebonihena  schmilzt  bei  VIK^^  und  hat  die  specitisolM! 
Rotation  «[f^  ■=  —.^0,087";  dan  Bromkydrat  schmilzt  bei  87»  iiiul 
zeigt  «(/7i  ^^  — 27,802".  Das  ('hlofhydrat  des  rrrhtadrfiheiuim 
'ih'ebrnthtfns  ist  inactiv  und  schmilzt  bei  125";  das  Jirmtihifdrat  ist 
ebenfalls  inactiv  und  schmilzt  bei  Ol*".  Die  zwei  Kohlenwasserstoff«! 
sind  demnach  verschieden ;  der  rechtsdrehende  erleidet  durcl 
salpetrige  Säure  eine  molekulare  Umlagerung,  ebenso  wie  sie  b 
den  Verbindungen  der  Terpene  mit  2  Mol,  HCl  stattfindet. 


J)  JB.  f.  1876,  163  f.  -  2)  Vgl.  Peaci,  JB.  f.  1896,  613. 
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Adolphe  Renard*)  berichtete  über  Diterebeiühyl^).  Wird 
diese  Verbindung  tropfenweise  in  ein  dunkelrothglühendes  Rohr 
eingebracht,  so  bildet  sich  im  Inneren  desselben  nur  wenig  Kohlen- 
stofiF;  es  entweicht  AVasserstoff,  Aethyleu  neben  Propylen  und  es 
verdichtet  sich  eine  Flüssigkeit  (80  Proc.  des  angewandten  Di- 
terebenthyls),  welche  gröfstentheils  über  300**  destillirt.  In  den 
flüchtigsten  Producten  waren  Amylen,  Hexyhn^  Pcntan,  Hexan, 
Hexotjlen  xmAHepien  enthalten;  zwischen  150  und  180°  destillirten 
Cymole  und  Terpetic.  Das  zwischen  80  und  200«  destillirende 
Product  lieferte,  mit  Schwefelsäure  behandelt,  Tohtol^  Xyhl  und 
Cytnol;  über  300"  destillirte  wesentlich  unverändertes  Diterehen- 
ihyl^  welches  aber  seine  optische  Activität  eingebüfst  hatte.  Dem- 
nach liefert  Diterebenthyl  unter  dem  Einflüsse  der  Hitzejdie- 
selben  Producte  wie  das  Cölophan,  welches  letztere  jedoch  daneben 
Isopren  giebt  Mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  liefert  das  Ditere- 
benthyl ein  unbeständiges  Dihromid,  CjoHjoBr,,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Bromwasserstoff  verliert  und  beim  Er- 
hitzen ein  über  300*>  destillirendes  Oel,  Düereienthylen ,  CjoH,a, 
erzeugt,  das  nach  dem  Waschen  mit  Natron,  Schütteln  mit  Schwefel- 
säure, um  Diterebenthyl  zu  entfernen,  und  Rectification  über 
Natrium  ein  dickes,  farbloses,  schwach  fluorescirendcs,  bei  345 
bis  350"  siedendes  Oel  von  dem  spec.  Gewicht  0,9821  bei  12« 
bildet.  Das  RotationsvermÖgen  des  Diterebenthylcns  ist  in  0,1  m 
langer  Schicht  -|-  4»  (Natriuralicht).  An  der  Luft  wird  diese 
Verbindung  nicht  verändert;  mit  Brom  bildet  sie  ein  Tetrabrmnid, 
CjoHj^Bri,  welches  dunkelbraun  und  amorph  ist,  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  unter  Abkühlung  eine  Trinitroverhhulung^ 
CjoH,i(NOj)3,  in  gelblichen  Flocken.  Kalte  Schwefelsäure  ist 
darauf  ohne  Einwirkung;  warme  Schwefelsäure  oder  besser 
rauchende  Schwefelsäure  bildet  damit  eine  Sulfosäure,  welche  der 
Diterebenthyhiilfösäure  ähnlich  ist;  das  Calcitimsdljs  dieser  Sulfo- 
säure hat  die  Zusammensetzung  (C2oH27S03).jCa. 

Derselbe 3)  untersuchte  die  das  Diter^enthyl  im  Harzöle 


>)  Compt.  rend.  106,  856.    —    ^)  JB.  f.  1862,  457.    —    8)  Compt.  rcnd. 
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heijleiieriden  Kohlen tvasserstoffe.  Die  ßestandtheile  des  HanÜfi 
sieden  zwischen  300  und  360**;  wird  das  Oel  mit  Srhwefelsäurp 
behandelt,  so  wandelt  diese  dns  DUerchenthifl  in  DUerebenth^- 
stilfosäHrc  unK  welche  in  Wasser  liislifh  ist,  wahrend  gleichzeitig 
liohjmere  Verbindungen  entstellen,  die  im  unangegrittenen  Oelc 
gelost  bleiben.  Wird  let:eterc3  Ocl  dostillirt,  so  hiuterläist  es  als 
Residuum  das  pohjmcrlsivic  Ditercbcuthyl;  dieses  bildet  eine  bräun- 
liche, harte,  halbdu rehsichtige  Masse;  das  Destillat  liefert,  nach 
Behandlung  mit  Schwefelsäure,  erst  in  der  Kälte^  später  bei  50 
bis  GO^t  Waschen  mit  Katron  und  Hectitication  eine  MitJcbttDg 
von  zwei  Kohlenwasserstoffen ,  welche  zwischen  330  und  350' 
destilliren  und  nicht  durch  fractionirte  Destillation  gelrennl 
werden  können.  Z\^'ischen  340  und  350"  enthält  das  PestilUt 
weBentlich  Diterebenthtjlen^  ^so^^sm  ^^^  '^^u  oben  beschriebenen 
Kigenschaften;  zwischon  330  und  SlO*"  enthält  dasselbe  zwar  auch 
Ditetrhvfitftt/Ien,  grofstenthoils  aber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff, 
welcher,  durcli  nohaiidlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder 
rauchender  Salpotei*säure  (durcli  welche  er,  entgegen  Ditereheu- 
thylen,  nicht  angegrilTcn  wird)  gereinigt  und  nach  dem  Wiischeti  mit 
Natron  über  Natrium  ix^rüticirt,  reines /)/iZercu,  C,oHse,  als  farbloses, 
nicht  Huorescirendes,  boi  330  bis  335<^  siedendes  Oel  liefert.  Dieses 
besitzt  das  spec.  Gewicht  <),ft302  bei  12**;  die  Drehung  in  lOcni 
langer  Schicht  ist  —  2^  Das  Didecen  wird  nicht  an  der  Liift 
oder  von  Hrora  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  —  Das 
Harzöl  !>e8teht  nnth  dieser  Untersuchungen  aus  circa  80  Proc. 
Ditrrrbettthtfl^  10  Proc.  Dift'trbenthf/hn  und  10  Proc.  Ihdectm; 
Viü  der  Destillationsproducte  des  Cohphans  bestehen  aus  diesen 
Harzöl. 

J.  Lafont')  hat  die  Wirkung  der  Ameisensäure  au/  fran- 
zösisches TerpfnUml  untersucht.  Winl  dieses  Terpentinöl  (Siede- 
punkt 155  bis  158'»,  [a]ß  —  —39" 50';  2  Tide.)  mit  wasserfreier 
krystallisirbarer  Amoisensilure  {\  Tbl.)  in  kleinen  Portionen  All- 
mählich versetzt  und  unter  häufigem  Schütteln  hingestellt,  so  ist 
die  Säure   nach  10  Tagen  absorbirt  und   das  Rotationsvermögeo 


1)  Compt,  read.  106,  140. 
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der  Flüssigkeit  dabei  erhöht  worden;  nach  17  Tagen  giebt  die 
Mischung  durch  Fällen  mit  Wasser  ein  Oel,  welches  nach  dem 
Auswaschen  und  Fractioniren  die  Verbindung  CioUi«.CHjO,  als 
Hauptproduct  liefert.  Diese  Verbindung  destillirt  bei  135  bis 
138<*  unter  4  cm  Druck,  hat  die  Dichte  0,9986  bei  0«  und  [a]i> 
=  — 69°  25';  sie  wird  durch  trockenen  Chlorwasserstoflf  zersetzt, 
indem  Ameisensäure  und  TerpüenchlorhydrtU  gebildet  werden; 
Salpetersäure  wirkt  darauf  heftig  zerstörend  ein;  alkoholisches 
Kali  zersetzt  dieselbe,  indem  Kaliumformiat  und  Terpilenol 
([a]i,  =  —  800,  Schmelzpunkt  +  32o)  gebildet  werden.  Neben 
der  erwähnten  Verbindung  Ci^Hja  .CHiOj  entsteht  in  kleiner 
Menge  eine  bei  170  bis  ISO**  (im  Vacuum)  destillirende  Verbin- 
dung der  Formel  CioHjg(CH,Ot)j,  und  aufserdem  eiu  Diterpilen, 
welches  bei  205  bis  215o  destillirt,  die  Dichte  0,9446  und  [a]D 
=  — 140  15'  besitzt  Wenn  man  die  oben  erwähnte  Mischung 
von  Terpentinöl  und  Ameisensäure  im  Rohr  auf  lOO^  12  Stunden 
lang  erhitzt,  so  wird  fast  ausschliofslich  ituidives  Diterpilefi,  C20H33, 
gebildet,  welches  bei  205  bis  215^  (4  cm  Druck)  destillirt,  die 
Dichte  0,9404  bei  O*'  besitzt  und  eine  zähe,  schwach  gelbliche 
I<lüssigkeit  bildet. 

Derselbe')  berichtete  über  die  WirJcntig  der  Säuren  und 
Anhydride  auf  Terpilenole  \  die  Versuche  wurden  mit  zwei  Terpi- 
lenolen  (das  eine  war  aus  KauUchinacetat,  das  andere  aus  List's 
Terpinol  dargestellt)  angestellt;  diese  Terpilenole  wurden  mit 
äquivalenten  Mengen  von  krystallisirbarer  Ameisensäure  oder 
Eisessig  in  Reaction  gebracht  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  liefs 
sich  im  Laufe  von  zwei  Monaten  von  der  Ameisensäure  nur 
1/^  ätherificiren  und  bei  längerem  Stehen  schien  die  umgekehrte 
Reaction  einzutreten;  arbeitete  Er  bei  100®,  so  wurde  das  Ter- 
pilenol in  Wasser  und  Terpilen  zersetzt,  welches  sich  partiell 
polymerisirte.  Von  Essigsäure  wurde  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  4\/j  Monaten  nur  Vso)  indefs  bei  löO»  in  48  Stunden 
ungefähr  Vio  ^^^  Saure  ätherificirt  Wendet  man  dagegen  Essig- 
Säureanhydrid  an  und  erhitzt  während  24  Stunden  auf  100^  im 
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Rohre,  so  wird  das  Terpüenol  vollständig  in  Acei^ü  übertahrt;  das 
letztere  ist  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  bei  100* 
wieder  iiiTerpileiiol  zu  verwandeln.  Hei  der  Oxydniion  des  Terpür- 
nofs  mit  ChromsiinreUisuiifj  entsteht  weder  Aldehyd  noch  KoIüü. 
Hondern  es  wird  unter  Hildung  von  Essiysäurc  und  Tfrpin  zer- 
setzt; die  Terpilcnolc  besitzen  demnach  mehrere  EügenBchafleii 
der  tertiären  Alkohole. 

Derselbe*)  untei*suchte  sodann  die  Einwirkung  von  krvstalli- 
sirbai'er  AmeiaeiUiiinrv  auf  (*ilrctiy  welche  anders  verläuft^  als  ilie 
Einwirkung  auf  Campben.  Das  .angewandte  Citren  destillirto  \m 
175  l>is  178";  [a]^  war  -f  f^S".  Wenn  2  Thle.  Citren  und  I  Till. 
Ameisensäure  unter  häutigem  Umschütteln  drei  Monate  lang  in 
Berührung  waren,  so  erhielt  Er  kein  homogenes  IVoduct;  die  untere 
Schicht  war  braun  gefärbte  Ameisensäure,  die  obere  eine  »ht' 
Flüssigkeit;  narh  dfin  Waschen  mitW^asser  wurde  diese  fractionirt. 
Sie  lieferte  zwei  Fraetionen,  von  denen  die  bei  178*  nbergcLendp 
citrenartigen  Geruch  besafs,  auf  das  polarisirte  Licht  nicht  ein- 
wirkte, von  trockener  Salzsäure  nicht  angegnffcn  wurde  und  deren 
spec.  Gewicht  0,867!)  bei  0"  war;  diese  Fraction  besteht  dem- 
nach aus  beinahe  reinem  Cfjmol.  Die  zweite  Fraction  destilUrt 
gegen  212"  (4  cm  Druck),  bildet  eine  zähe,  stdiwach  gelb  gefärbte 
Flüssigkeit,  riecht  dem  Copuivabalsam  ähnlich,  wirkt  nicht  auf 
das  polarisiiio  Licht  ein  und  bat  die  Dichte  0,9404  bei  0";  scino 
Formel  ist  wahrscheinlich  C-üH:,^  (nach  der  Dampfdichtebestim- 
niung),  jedenfalls  n-C^Hje;  an  der  Luft  wird  diese  Verbindung 
sehncll  verliarzt;  bei  (lORenwart  von  Aether  liefert  sie  mit  trocke- 
nem Chlorwasserstiiireiae  beinahe  teigartige  Substanz,  weldn^  beim 
Erhit/cu  leieht  schmilzt,  wobei  ein  wenig  Chlorwasserstoff 
wickelt  wird,  und  deren  Formel  wahrscheinlii'-h  CjoHsjHCl  ist  B< 
Erhitzen  von  Ameisensäure  und  Citren  im  Kohre  auf  100" 
stehen  dieselben  Producte.  Während  also  Camphen  mit  Araeisenn 
säure  leicht  ein  Formiat  liefert,  wird  Citren,  welches  zweiwerthi( 
ist,  durch  Ameisensäure  polymerisirt.  Für  den  oben  erwabnl 
Körper    CjoHsj    schlägt    Lafont    den    Namen    Diierpilen 
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Aufser  Cymol  und  Diterpik-n  entstund  ein  unter  4  cm  Druck 
über  225"  destillirendcr,  li;irzartigpr  Körp<T. 

Derselbe»)  bat  eine  ausführliche  Diu'stellung  Seiner  Uiiter- 
BuchuDgeii  über  Terpcar  und  Derivate  gegeben.  Die  Resultate  sind 
früher  9  und  oben  mitgetbeilt  worden.  Als  allgemeines  Ilesidtat 
kann  angeführt  werden:  1)  bei  der  Einwirkung  von  Essiffsäurc 
oder  Aftwiscfisänre  auf  verscbiodvne  Kohlenwasserstoffe^  ^lo^^ui 
entsteht  eine  Reibe  von  Verbindungen,  welche  in  der  Regel 
1  Mol.  Säure  auf  1  Mol.  Tcrpcn  enthalten;  2)  wenn  ein  Terpen- 
tiiiül,  das  mit  trockenem  Uhlorwiisserstofl'  ein  Monocblorliydrat 
liefert,  für  die  Reacüon  angewandt  wird,  tritt  immer  Umwand- 
lung in  ein  Terpiltn  ein,  welches  mit  Cblorwussor^totf  ein  Di- 
cblorbydrat,  C,t,ll,,;.2  HCl,  giebt,  und  diese  Umwandlung  ist  von 
einer  Vergröfsening  de»  optischen  Drehungsvermügens  begleitet; 

3)  die  mit  activem  Camphen  gebildeten  Aether  haben  das  um- 
gekehrte  Drebnngsvernii>geu  der   ursprünglichen   Verbindungen ; 

4)  mit  den  Terpilcitofen  liefert  K«sigsüuro  und  Ameisensäure  bei 
100  und  150"  langsam  Aetherailen;  die  Aetherilication  wird  mit 
Essigsäure  vullstäiidig ;  da  die  Terpileiiolo  mit  Chromsäurc  weder 
Aldcliyde  noch  Ketone  liefern,  werden  sie  als  tertiäre  Alkohole 
betrachtet.  Di«  erwähnten  Aetherarten  zeigen  gegenüber  der 
Wärme  verschiedene  Stabilität;  die  Formiate  sind  weniger  stabil 
als  die  entsprechenden  Acetale;  die  CftmpiwyicUher  sind  stabiler 
als  die  Terpilenäthcr ^  die  dieselbe  Säure  enthalten.  Diu  ver- 
schiedenen Acetatc  des  Terpilens  zeigen  Differenzen  sowohl  bei 
der  Sapouitication  mit  Wasser  als  bei  der  Zersetzung  durch 
Hitze.  Diese  Resultate  zeigen,  dafs  die  Isomerie  dieser  Ver- 
bindungen sich  nicht  allein  durch  das  optische  Drebungsvennögou 
kund  giebt. 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont"»)  berichteten  über  die 
Umwandlung  von  TerpihM  in  Menthai.  Wird  1  Thl.  Ttrpin, 
CioHiG.2n2  0j  mit  20  Thln.  bei  0"  gesättigter  Jodwasserstoiftiiiure 
bei  100*»  beliandelt,  so  entsteht  die  yer6i«c/«M^Ci<,Hifi.HJ  nach  der 


1)  AuD.  chim.  phys.  [6]  15,  Üb.    —    »)  JB.  f.  1807,  723.   —   »)  Compt, 
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Gleichung  C,oH„  .  2HJ  +  11 J  -^  C»»H,.  .  HJ  +  J,.  Wird  das 
so  erhaltene  ölige  Proilmt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  vnn 
Kaliumacetat  hehandolt  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet 
sich  ein  Oel  ah,  welches  bei  clor  Dutitillation  in  Diterpile»^  C,«I1„, 
und  ein  Mettthen,  C-i^U^s-,  zerfallt.  Die  ei*ätgenaiinto  Verhindung 
siedet  unter  3nmi  Druck  bei  210  bis  225^,  das  Mcnthtn 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  167  bis  ITO«.  Letzteres  hat  d*s 
spec.  Gewicht  0,837  bei  0";  mit  gesättigter  Salzsäure  10  Stunden 
lang  auf  100^  erhitzt,  bildet  es  die  Verbindung  C,oH,yCl,  welche 
unter  3  mm  Druck  zwischen  105  bis  110"  unzersetzt  dostillirt, 
während  sie  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  der  Destillation  «er- 
setzt wird.  Dieses  Chlorid  ntiiinnl  in  seinen  Eigeuschnften  mit  dem 
von  Oppenheim  1)  dargestellten  3/*'»^%/cäW/(/  übereiu  und  wird 
durch  Alkali  in  Ci„H]^  zunickverwandelt;  dieses  Mentha  vtX 
daher  mit  Oppenheim's i)  Menthen  isomer  oder  identisch. 

IL  Räokfltrifin^j  hat  a-  und  ß-Amt/rthn^)  krystallograpbisch 
untersucht;  diese  beiden  Körper  «ler  Terpenreihe  von  der  Fornitil 
C50H48  sind  rhombiHchi  die  «-Verbindung  mit  ausgezeichneter 
Rphenoidisch-hemiedrischor  Kntwickelung  und  den  ÄxenelemeuteD 
0,fl6733  :  1  :  0,40481),  die  /J-Verl)indung  vermuthlich  ebenfalls 
sphenoidisch-hemil'drisch  mit  den  Elementen  0,91655:1:0,54031 
Beide  Verbindungen  sind  in  Lösung  stark  rechtsdrehend  und 
stimmen  überhaupt  in  den  optischen  Eigenschaften  nahe  überein. 
«-Amyrilcn  schmilzt  bei  134  bis  IS')«,  /J-Arayrilen  bei  175  bis  \W. 

F.  Reverdin  und  E.  Nölting^)  haben  die  Con^^titutrcm 
des  NaphtaJins  und  seiner  Derivate  in  einer  „Monographie  über 
Naphtaliiideriviit^^"  eingehend  dargestellt.  Die  NaphtalindcrivaA« 
sind  sehr  übersichtlich  in  synoptischen  Tafeln  gruppirt. 

IL  Erdmann^J  hat  die  Constitution  der  isofnemt  Naphiidifh 
derivaic  untersucht.  Er  l>espricht  erstens  die  a-a-disubt^üvirU*^ 
yWbinduHf/eu;  um  die  Constitution  der  disubstituirten  Verbiti- 
dungen  festzustellen,  wird  in  den  Naplityhiminsultbsäurea  ein; 
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die  Sulfogruppe,  das  andere  Mal  Amid  eliniinirt;  so  gelangt  man 
entweder  zu  a-  oder  ß-Naphhjlumin^  /.u  a-  oder  ß-NitphtalinsuIfo- 
säure.  Die  Htlicoretisch  mögliclien  NaphiylaminsitlfosäHren  "werden 
ferner  in  vier  tinippm  zneammengefiifst:  3«-a-,  3/5-/3-,  ia-ß- 
und  4/3-a-NaphtYla!tiin8iilfosäurcu ,  innerhalb  welcher  die  Con- 
stitution dnri'ii  Analyse  und  Synthese  weiter  ermittelt  worden 
mufs;  diese  Sullbsäureu  werden  in  Dichlontuphiaiine  verwandelt 
und  die  Stellung  der  Constitution  wird  dann  aus  der  Oxydation 
dieser  Verbindungen  zu  Fhtalsäure^  resp.  gechlorter  PfUahäurc 
bestimmt,  indem  vorausgesetzt  wird,  dafs  molekulare  Umlage- 
rungen  bei  den  benutzten  Kcactionen  nicht  stattfinden,  welche 
Voi-aussetzung  in  dem  N'erhalton  der  erwähnten  Derivate  be- 
gründet ist.  —  Von  den  drei  theoretisch  möglichen  a-a-Mono- 
nitronaphtaUnsui/oüäuren  ist  nur  die  1,5-Verbindung  bekannt  und 
zuerst  von  Laurent *)  dargestellt;  zur  Darstellung  dieser  Säure 
verfuhr  Erdmann  in  dtT  Weise,  dafs  2G0g  ruuirhende  Schwofel- 
säure (2U  Proc.  Anhydrid  enthalteud)  nach  Abkülilen  mit  Eis 
und  Zusatz  von  der  auf  Verwandlung  des  Anhydrids  in  Schwefel- 
säurechlorhydrin  berechneten  Menge  geschmolzenes  und  gepul- 
vertes Kochsalz,  mit  der  hercclmeteu  Menge  (lOOgJ  a-Naphtalin 
unter  Unischiittelu  langwim  vereetzt  wurden;  nach  12 stündigem 
Stehen  wurde  auf  dem  Wasserhade  im  Kolben  mit  Steigrohr  erhitzt, 
liis  durch  Wasser  keio  Nitronaphtalin  mehr  auszuscheiden  war; 
(las  Reattiorisproduct  liefert  beim  Versetzen  mit  wenig  Wasser 
und  iieifseni  Filtrircn  die  krystallisirtc  Säure  (vgl.  Cleve'J.  — 
Firia's  Naphtionsäurc^)  ist  l-4-NaphtiflawinsuJfosäurc\  sie  ent- 
steht auch  beim  Erwärmen  von  1  Tbl.  a-Naphtylamin  mit  3  bis 
5  Tbln.  eugüscher  St-hwe feisäure  und  beim  Erhitzen  von  Nai»htyl- 
aminsulfat  (vgl.  Witt*).  Zu  der  Reactiou  dieser  Saure  mit  Eisen- 
chlorid benierkt  Erdmann,  dal's  ein  oder  einige  Tropfen  des 
Eisensalzes  in  der  Lösung  des  Natriumnaphtionats  eine  hell 
lehmfarbige  Fällung  hervorrufen,  welche  beim  Kochen  sich  nicht 
verändert;  mit  überschüssigem  Eisenchlorid  erhält  man  in  der 


>)  JB.  f.  ISbO,  497,  50H.  —  3)  CIcve,  JB.  f.  1875,  648;  f.  1876,  414,  415, 
674,  67Ö.  —  ^)  JB.  f.  18Ö0,  ÖOJ.  —  *)  JB.  f.  1886,  1500  f. 
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Hitze,  wie  Witt  (1.  (•.)  rlie  Reactiun  beschreibt,  fino  ilunkelbraiuiD 
Flüssigkeit.  7  -  5  - Nupliiyhtnihtsuf/osüure  ( NaphtulUinvsulfoi'äuTri 
entsteht,  aufser  der  erwähnten  NuphtionsUure,  als  lliiuplprotinct, 
weiMi  nmn  diis  K-NaphtyhiminchJorhydrat  in  der  KJiite  mit 
raiirhendor  S4',hwei**'lsiiuni  Kuli'nrirt;  sio  liifst  sich  von  der  Ntph- 
tionsäuro  durch  die  Löslichkeit  ihres  Natrinnisalzes  in  Alkohol 
trennen.  Sie  ist  von  LauTcnt  entdeckt  und  von  Cleve ')  hu»- 
fiihrlirh  untei'sudit;  Krdmaiui  stellte  die  Saure  durch  Kediiitit»ü 
de's  aus  a-Nitronaphtalin  und  cldorhydrinhaltigcr  SchwffelsÜim' 
erhaltenen,  in  Wasser  gelösten  Ueactionsproductes  mit  Zink  unil 
Schwefelsaure  dar;  das  Silbersah  dieser  Säure,  CjoH^NSOjAg, 
wurde  als  oino  krystjilHsirbare,  wohl  charakterisirtc  und  leidlich 
beständige  Verbindung  aus  dem  Natriunisah  und  Silbornitral 
erhalten  (vgl.  Witt,  der  kein  Silbersalz  erhalten*  konnte).  Diese 
l-Ö-Naphtylaimnsulibsnure  ist  sowohl  mit  Witt's  (1.  c)  Naphta 
lidinBulfonsäure  als  mit  SchöUkopf's  Naplttylaminsulfosäurf.  L 
(ü.  Il-P.  40  571,  23./12.  1865)  idontisch.  l-H'NaphOjUmimulfo- 
säure  wurde  aus  ihrem  technischen,  sehr  schwer  löslichen  Natrium 
salz  durch  mehrfaches  Auskochen  mit  ^Vasse^  unter  Eiuleitt-o 
von  Dampf,  FUtriren  uud  Fällen  der  heifs  tiltrirten  Lösung  mi 
Sal/saure  erhalten;  der  Niederachlag  wurde  in  sehr  viel  Wassei 
unter  Einleiten  von  Dampf  gelost  und  die  Lösung  uaob  ZusatJ 
von  Thierkohle  durch  Flanell  tiltrirt,  wonach  die  Säure  aus  d 
Filtrat  beim  Erkalten  in  silbergruucn,  kleinen  Prismen  austiel 
Die  wiederholt  umkrystallisirte  Säure  ist  rein  weifs;  sie  ist  i 
Eisessig  leichter  als  in  Wasser  löslich;  in  heifsem  Wasser  h 
ihre  Löslichkeit  1:238,  in  kaltem  Wasser  (21")  1:4800.  D 
kalt  gesättigte  ^  wässerige  Lösung  der  freien  Säure  gicbt  nil 
einem  Tropfen  Eismichl4md  eine  schon  violette  Färbung;  Gold 
Chlorid  wirkt  auf  ähnliche  Weise.  Auch  die  Ueactionen  des  Natrium 
Salzes  mit  Metallsalzlösungen  sind  angegeben.  Das  ^airiurnsnl 
aus  der  Säure  mit  Soda  erhalten,  krysLallisLrt  in  Tafelu  od* 
niätteru;  26,7  g  sind  in  1  Liter  Wasser  bei  100«,  11,3  g  bei  i 
löslich.    Das  Kalinmsalz^  aus  Aetzkali   und  der  Säure   erhalten 

JJ  A.  a.  0. 
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zeigt  glänzeinle  Blättor;  149  g  sind  bei  lOO»  in  l  Liter  Wasser, 
35,0  g  bei  19"  loslich.  Das  Bleisah  bildet  hübsche  Blättchen, 
(las  Silhcisalz  federformige  Krystalle.  —  Die  a-cc- NaphiyUtmin- 
sul/osäureti  vereinigen  sich  leicht  mit  1  MoL  Benzahhhyd  uater 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  zu  charakteristischen ,  ziemlich 
losen  Verbindungen ;  1  -4 •bp^izalnaphfylaminsulfosaures  Natrium^ 
C|7ll|jNSOjNa,ll2Ü,  wird  demgcmiirs  aus  einer  Lösung  desNaphtion- 
salzes  (12  g)  in  warmem  Wasser  (60  ccm)  durch  Zusatz  einer 
ulküluilischen  Lösung  von  BenzaUlchyd  (^  g  in  dem  gleichen 
Volum  Alkohol)  nach  Erkalten  in  goldgelben,  grofsen  Blättern 
erhalten,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Alkohol 
etwas  leichter  löslich  sind  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
Benzaldehyd  und  Naphtionaalz  zerset/t  werden;  die  freie  Benzol- 
naphtionsiiure  scheint  sehr  unbeständig  zu  sein.  —  l^'t-Bntsal- 
napfttiflttminsuifosaures  Ntärium  wird,  seiner  Leichtlöstichkeit  in 
Wasser  wegen,  am  besten  in  alkoholischer  Lösung  aus  technischem, 
naphtalidinsiilfosaureni  Natrium  (12  g),  9(i  procj-ntigeni  Alkohol 
(18Üg)  und  Benzaldeliyd  (Sgj  in  fast  wcifaen,  kugeligen  Krystall- 
aggregateii  erhalten;  seine ZuHämmenset/ung  istCj^IlijNSOs.SHiO; 
aus  Alkohnl  umkrystallisirt,  bildet  es  perlmuttergliinzende  Blätt- 
chen; dnrcli  sicili-iidrs  Wiisser  und  durch  Salzsäure  wird  es 
zersetzt,  —  Furfurol  und  andere  Aldehyde  liefern  älmliche  Ver- 
bindungen; die  Fnrfnrolrrrhindumf  krystallisirt  in  weifsen,  glän- 
zenih'n  Blättorn.  —  Die  Uchfrfiihrunff  </rT  a-a'Nnphtyhimhufulfo- 
siitirttt^  in  a  -  Naphttjhnnin  gelang  durch  Krbitzen  von  20  g 
des  gepulverten  Naphtionsalzes  mit  180  g  Schwefelsäure  und 
50  ccm  Wasser  unter  Einleiten  von  stark  überhitztem  Wasser- 
dampf bis  auf  180  bis  \Üh»;  die  klar  gewordene  Flüssit;keit  wurde 
in  Wasser  eingetragen  und  das  «-Naphtylaniin  mit  Ammun 
gefällt.  Damit  ist  es  erwiesen,  dafs  die  erwäluiten  Säuren  Amid 
in  tt-Stelhmg  haben.  —  Die  a-a-NaiikUßatniusulfosäitren  werden 
glatt  iixotirt.,  wenn  nur  die  Flüssigkeit  kühl  und  stark  sauer  ist, 
die  Siilpotrigo  Säure  stets  im  kleinen  Ueberscliufs  geliallen  wtrd 

und  die  Amidosäure  fein  vertbeilt  ist  und  nicht  zusammenballt. 
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sdirieben  worden  ist,  wurde  unter  Einhaltung  dieser  Bedingungen 
auf  näher  angegebene  Weise  aus  dem  Naphtionsalz  als  schön 
gelbes,  amorphen  oder  undeutlich  mikrokrystalUnisches  Pulver  er- 
lialten.  Sie  ist  gegeu  Reibung  und  Sto/s  recht  beständig  und  Ter* 
pufl't  heim  Erhitzen  unter  Hinterlassung  einer  sehr  Toluminösen 
Kohle;  ilir  Zersetzungspunkt  liegt  bei  140**;  mit  einer  Lösung  viin 
a-Naphtol  in  Natron  und  ein  wenig  Ammon  giebt  die-  Diiizo- 
naphtionsäure  eine  prächtige,  bordeauxrothe  Färbung;  PkfMi 
liefert  damit  einen  goldgelben  F'arbstoflP,  Piperidiv  unter  Stickstoff- 
entwickt'lung  eine  noch  nicht  unterauchte  Verbindung,  walir- 
scheinlich  inu  Pipa-idid  ^)y  in  hellbraunen  Nadeln. —  1  ^  :> - Dinio- 
naphtaUnsid/osäure  bildet  ein  hellgraues,  wenig  ins  Gelbliche 
spielendes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  im  Rohr  meist,  ohne 
sich  vorher  dunkel  zu  färben,  verpufft;  der  Zersetzungspunkt 
wurde  bei  verschiedenen  Präparat^^n  je  nach  der  Art  der  diazütirtoii 
liösung  zu  110,  119  und  129«  gefunden.  —  l^S'Diajsonaphtotin- 
siä/osäurr,  aus  dem  Kaliumsalz  mit  lOprocentiger  Nitritlösung 
und  einer  mit  F^isstückchen  verdünnten  Minerahäure  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben,  etwas  grünlichen,  glänzenden  Prismen, 
die  beim  Erhitzen  nicht  verkohlen,  sondern  unter  Stickstoffverlast 
in  NapMostdfon  (S.  912)  allmählich  übergeht,  was  auch  langsam 

bei    gewöhnliclier    Temperatur     eintritt:    CioH,— SÜj— 0— N=N 

[ 1 

80,-0  -|-  Nj.     Die  Säure  liefert,  wenn  sie  in  stark 


—    ^-'lO^'^O 


saurer  Suspension  in  eine   mit  viel  Ammon  versetzte  a-Naphlol 
natriiimlÜHUug  eingegossen   wird,  einen   krystallisirten  P\trh.*hff^ 
OH-C'ioHn-NtrN-CiftHoSüaNHj,  in  rothen,  metallglänzendea 
Flitterchen,    deren    wässerige,    dunkelrothe    Lösung    durch    das" 
gleiche  Volum  Chloruatriumlösunj:  vollständig  gefällt  wird.    Durch. 
Natixtu,  Ammoniak  oder  Natriunuarbonat  geht  die  rothe  Pari 
stofl'lösung  in  Orange  über,  indem  basische  Salze  gebildet  worden 
starke  Säuren  lallen  den  freien,  blauvioletten,  flockigen  Farhsto^ 
OH-C'ioll]r-N-N-C,ollßl^^^ll.     Diese   Diazoverbindungen   gebe 
mit  Zinnchlorür   in   saurer  Lösung  die  entsprechenden  Phenyl 
hydrazine,  mit  siedendem  Wasser  NaphtolsuU'unsäureu, -mit  Ph 


1}  Vgl.  Wallacb,  Jß.  f.  Xtim,  1016  IT. 
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phorpentachlorid  Chloride  der  ('hlnrnaplitalinsulfosäuren,  die 
Bodftnn  BkMornapiäuUn  liefern  (mit  Ausnahme  der  Perisäure).  — 
1^4-Naphttflhtjdrtt::insuifos(iurr^  ('jn  Hü(NH-NH./)-S03H,  atis  der 
diazotirten  Lösung  des  Naphtionsalzcs  mit /innchlorür  dargestellt, 
bildet  kleine,  weifse,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  die  etwas 
in  heifsem  Wasser,  leichter  in  hoifscr  Salzsäure  loslich  sind  und 
Fehlin  g 'sehe  Lösung  sofort  reduciren.  Das  Natriumsals^ 
C,oH6(N,H3)-S03Na.4H,<K  zeigt  schöne  Blättchen,  welche  bei 
80*  Kry stall wasser  abgehen  und  bei  100"  langsam  zersetzt  werden.  — 
:a^5-Napht!fUiyiJrazhisulfosäurf  bildet,  analog  dargestellt,  mikro- 
skopische, hübsch  rtinuiiernde,  in  Wasser  etwas  leichter  als  die 
1.4.Verbindung  lösliche  Hlättchen;  das  Nafriutns(i!£  dieser  Säure 
kT>stalli3irt  mit  nur  S'/j  Mol.  Wasser,  welche  es  bei  100"  verliert, 
und  bildet  weifse,  glänzende  Nadeln.  Die  Lj^sung  des  Salzes 
färbt  sich  mit  Benzaldebyd,  wie  die  des  l-4-Salze8,  gelb.  — 
l^ti'NaphtyJhydraz^insulfosäure  wurde  nach  dem  analogen  Ver- 
fahren, aber  mit  besonderer  Vorsicht,  dargestellt;  sie  bildet  nach 
Umkrystallisation  aus  siedendem  Wasser  seideglänzende,  feine, 
mikroskoptscho  ßlättchen;  das  Ktüiuimals  ist  wasserfrei  und 
bildet  wasserlösliche,  kurze  Nadeln,  das  in  Wasser  aufseronlent- 
lich  schwer  lösliche  Natritimsuh  dagegen  wasserfreie,  gelbe,  glän- 
zende, mikroskopische  Taftdn.  Das  Ammovsah  ist  selir  löslich.  — 
Die  liöslichkeitsverhältnisse  der  Hydrazinsulfosäuren  und  ihrer 
Salze  sind  den  der  entsprechenden  Amidoverbindungen  ähnlich, 
nur  sind  die  ersten  schwerer  löslich;  diis  KaUum"  und  yl/«w«>ws/i/r 
der  1,H-Säure  können  zur  Krkoiinung  von  Natrium  in  neutralen 
Lösungen  dienen,  da  das  Natriumsalz  dabei  ausgefüllt  wird,  — 
Mit  Ortliodikötonen  liefern  dir^  Naphtylhydr^zinsulfosäuren  rothe 
bis  Kplbrnthe  l'arltstofTo.  Die  drei  Hydrazinsulfosäuren  werdt.'n  ferner 
dun-h  Hi'liandlung  mit  Kupfcnlilorid  in  salzbiiurcr  Lösung  lei<*.ht 
in  a-Nnphttilinsulfosiiurf  überführt  [vgl. Halter'),  sowie  V,  Bender 
und  i«.  Schultz')];  zu  der  in  salzsäurehaltigem  Wasser  suspen- 
dirten  Säure  wird  hierfür  die  salzsaure  KupferlÖsung  eingetröpfelt, 
nach  beendigter  Stickstofi'entwickelung  abtiltrirt,  das  Kupfer  durch 


I 
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Schwerclwasserstoff  gofallt  und  die  Löfiung  nach  Abfilirireii  des 
Schwofelkupfirä  zweimal  zur  Trockne  verdampft: Cit,llc(N,Hj)SO,B 
-f  2CuCls  =  CioH;S(),H  -f  Cu.Cl,  +  2HCI  +  Nj.  Die  erhaltene 
ot'Naphtnlinüul/osäurc  wurde  durch  das  charakteristische  Bleisalz 
und  durch  Ueherführung  in  a-Naphtol  nachgewiesen.  —  Die 
J, fi - Naj)ht!fJhy(lra£iniiulfoin'iuri'  wird  durch  Kupferchloriil  iiiilil 
so  glatt  wie  diu  l-4-Verbih(linit;  zersutzt;  es  entsteht  dabei  eine 
grcÜBore  Menge  von  1,5-Naphtohulfosäure^  die  von  der  a-Napb» 
taliiisulfosäure  schwer  zu  trennen  ist  —  1^8-NaphtyJhydrasin- 
suifosäurc  lieferte  mit  Kupfcrchlorid  ebenfalls  «-Naphtalinsulfo- 
säure.  —  1^4-Naphiolsuljbsäurf  wurde  durcli  I^intrageu  von  foucltler 
l,4-Dia7.onaphtaliusu]fosJiure  in  ein  siedendes  Gemisch  von  100g 
concentriiter  Schwefelsäure  und  400  r  Wasser,  so  lange  elie 
Sulfosiiure  gelost  wird,  erhalten,  und  aus  dem  Hleisalz  rein  dar- 
gestellt; sie  krystaUisirt  über  Schwefelsäure  in  durchsichtigen,  b 
Wasser  löslichen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170";  durch  verdünnte 
Salpetersäure  grht  sie  in  Diuitronaphtol  ü)>er;  mit  Kisenchloriii 
Kaliunidichromat^Guldclilorid, Chlorkalk  undNatriumiiitrit  gielitsie 
farbige  Reactionen,  mit  Kaliumdichroniat  wird  (eriier  NnphUichmo» 
gebildet  Die  U4-Naphtoisulfos(iure  ist  verschieden  von  der  vou 
Schürfer')  beschriebenen  Säure,  welche  demnach  nicht  die  von 
Claus  und  Oeliler^')  angenommene  Constitution  besitzt  — 
J^B'Naphiohul/osäure,  analog  der  vorhergehenden  Säure  aai« 
Naphtalidinsulfosüure  erhalten,  bildet  eine  undeutlich  krystal- 
linisrhe,  zerilicrsHche  Masse  vom  Schuiekpunkt  llü  bis  120°.  — 
Aus  der  l,8-L*iiizosulfosiuire  bildet  sich  niclit  in  analoger  Weiw 
1  -8-Naphtolsulfosäure,  sondern  dereu  lartouartiges  Anhydrid 
(vgl,  (i.  Schultz 3),  dor  erste  Kejtrascntjint  einer  neuen  Kürper- 
fdasse,  welche  sich  von  den  y -Oxysulfonsiiurcn  in  dci*8*:U>eu 
Weise  ableitet,  wie  die  Lactone  von  den  Oxycarbonsäuren;] 
Erdmann  scldagt  vor,  diese  Korjiercluase  Sulionc  zu  benennen. 
Naphio>tuUon,  C|oH«S()^^  entsteht  in  fast  quantitativer  Ausl*eute  \>em 
Kochen  der  l-8-Diazona|)htalinsiilfosäurc  mit  Wasser  oder  Alkohol] 
rein  wird  es  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  in  breiten  Pri» 


I)  JB.  f.  1869,  485.  —  »J  JB.  I*.  1882,  1018.  —  »)  JB.  f.  3807,  1896  f, 
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raen  erluilLcn  vorn  Sc.Lmelzpunkt  154*';  es  ist  in  Schwefelkoiilenstofl' 
scliwcr,  in  Alkohol  ziemlich,  in  hcifsem  Benzol  und  Chloroform  leicht 
löslich,  (lestillirt  boi  über  SGC*  und  ist  gegenüber  Alkalien  sehr 
beständig;  docli  geht  es  mit  heifsen,  coucentrirten  Alkalilosungen 
allmählich  in  Lösung,  indem  J^S-najJUolsulfosaure  Sähe  gebildet 
werden.  Dasselbe  tritt  beim  Erhitzen  von  Naphtosulton  (3  g)  mit 
Alkohol  (lOceni)  und  Vi^rdüiuitci' AnimonÜüssigkeit  |.">ccm)  während 
einer  halben  Stunde  auf  i:^<U"  ein,  indem  das  Amnion  tum  nah,  Cj^H^ 
(0H)S0jNH4.  gebildet  wird,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist 
und  verschiedene,  farbige  Reactionen  liefert.  Mit  überschüssigem 
Bleiacetat  gefällt,  erzeugt  die  >viirmeLüsung  des  Salzes  das  basische 
ühisah.  CioHe(SO,)OPb.3ll/),  als  weifses  Pulver,  welchesi  bei 
80^  3  Mol.  Wasser  verliert;  aus  diesem  in  Wasser  suspendirton 
Salz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  freie  Saure  erhalten.  — 
Di«  l-^'Naphfohulfosäurr,  C,,, H^SO^.HjO,  ist  strahlig  krystal- 
linisch»  leicht  in  Wasser  löblich,  schmeckt  herbe,  ist  gegenüber 
wasseralispaltendeu  Agentien  sehr  beständig  und  schmUzt  hei 
100  bis  107*^;  bei  ISO**  giebt  sie  unter  explosionsartigem  Aufkochen 
ihr  Krystall Wasser  ab;  beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  über  freier 
Flamme  entsteht  daraus  unter  Zersetzung  Naphtusulton.  Das 
KaJiumsah,  aus  Naphtosulton  und  Aetzkali  erhalten,  krjstallisirt 
nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  in  wasserlöslichen,  cblorkaliura- 
haltigeu  Krystalleii;dasi'us/.sc/*cA'«fWt(ni5«/^,(Cj,,HüS04Naa)a.3HaO^ 
aus  dem  Ammonsalz  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Natron- 
lauge erhalten,  erscheint  aus  Natronlauge  in  Aggregaten  kleiner 
Nüdelchen,  die  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind  und 
stark  alkalisch  reagiren.  —  Die  Constitution  der  a-a-Dichior- 
naphfaline  ist  schon  von  Atterberg*)  untersucht  worden;  Dessen 
Resultate  werden  von  Erdmann  bestätigt,  der  zugleich  zeigt, 
dafs  das  bei  107^'  schmelzende  lUcbloruaphtalin  die  1-5-Verbin- 
dung,  dasjenige  vom  Sclimelzpunkt  84*'  die  1-8-Verbindung  ist 
und  nicht  umgekehrt.  Da  die  disubstituirten  Naphtalinderivate 
sich  gröfstcntheilö  in  Di(thloridc  überführen  lasaon,  so  eignet  sich 
die    Darstellung    der    letzteren    .l^^Oiid^XS  ,2ur    Ermittelung    der 


>)  Jb.  f.  1Ö7G.  40G. 
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Constitution  der  Naphtylenverbindungen;  die  zur  directen  üeber. 
fiilirung  der  Naphtylaniinsiilfosauren  in  Dichlorunplitalin  angi*- 
waiulto  Methode  hat  E  r  d  m  a  ii  n  früher  beschrieben  *).  Ans 
1,4-Diiizonai)hlalinsulfosäure  läl'st  bit'h  mittelst  Phospborpenta- 
dilorid  direct  l^i-DiddormqtJifahn^  Ci^H^Clj,  erhalten,  vrclphe-s 
bei  67  bis  68°  schmilzt,  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  Idchler 
und  in  Aceton  sehr  leicht  löslich  ist,  in  feinen  Nadeln  siihlimirl 
und  auch  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Eisessig-  nnd  Aeelon- 
lösung  in  grofscren  Nadeln  oder  Prismen  erhalten  wird.  1^5-DirMor- 
fuiphtali)!  lüfst  sich  analog  erhalten;  es  krystallisirt  ans  Alkohol 
oder  Eisessig  in  kleinen,  hei  lOT"^  schmelzenden  Blättchen  iin*l 
sublimirt  in  grofsen,  breiten,  sehr  dünnen  Prismen;  in  dem 
20  fachen  Volum  Eisessig  gelöst,  liefert  es  nach  Zusatz  ron  V^Vol 
90procentiger  Salpetersäure  und  Eingiefsen  der  Mischung  in 
Wasser  das  AIorioiüirojiro(\nct  in  glänzenden,  schwefelgelben 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142'';  durch  Anwendung  von  unver- 
dünnter Salpetersäure  und  Erhitzen  erhält  man  die  bei  244  bis 
246"  schmelzende  Z)/??ifV»v'verhindung.  — J,8-I)ichlornaphtaUn,rom 
Schmelzimnkt  !S4",  wird  nicht  nach  der  Methode  mittelst  Phosphor- 
pentachlorid  aus  der  Diazusulfosäure  erlmlten;  es  zeigt  sich  auch 
Iner,  dafs  die  PeriVerbindungen  des  Naphtalins  eine  Ausnuhtne- 
stellung  einnehmen;  die  Diazosäure  (1-8)  liefert  bei  Anwendung 
der  genannten  Methode  Chlormtphtosulton .,  Cjyll-.CISO,,  wclclics 
sich  gegenüber  Alkalien  ganz  analog  dorn  Nuphtosulion  verhält  — 
bezüglich  der  Constitution  der  a-a-Dwj:ynaphfnJinc  ist  es  wftlir- 
scheinlich,  dafs  das  a-Naphtohydrochinon  ein  l,  4-Dioxyunpht'ilin 
ist,  da  es  dem  Ilydrochinon  der  Benzolreihe  sehr  ä.hnlich  ist 
und  ferner  das  entsprechende  cc-Naph(ochinmi  {^chmiAz\mMki  125*1 
sich  leicht  aus  l-4-Naphtolsulfi)säure  bildet;  es  gelang  ebensowenig 
Erdmann,  wie  früher Cleve  (I.e.),  ein  i-eines  Dioxynaphtalin  ans 
1,4-Naphtolsulfüsäure  mit  Aetzkali  zu  erlialten.  —  7, 5-7>*ojrji- 
naphialin  wurde  aus  1,  5-Na])htulsulfosaure  gewonnen;  die  Um» 
Setzung  verläuft  glatt  in  einer  viertel  Stunde  bei  200^*  (vgl. 
BerntLsen  4iud  Semper)^)   und  ist  beendet,  wenn  ein  heraus- 


»J  JB.  f.  1Ö87,  757.  —  ä)  JB.  f.  1887,  1493  f. 
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genommenes  Pröbchen  mit  wässeriger  Diazonaphtionsiiure  eine 
schön  liluLie  Färbung  liefert;  die  Schmelze  vrird  in  Salzsäure 
und  siedendem  Wasser  gelost,  wonach  Dioxyiiaphtidin  in  gelb- 
lichen Köniera  krystallisirt.  —  U8-Dioxtjnuphtitlin  wurde  direct 
aus  Naphtosulton  (7  g)  durch  Schmelzen  mit  Kulihydrat  (30  g) 
und  Wasser  (lOccm)  im  Silbertiegel«  Erlützen  in  15  bis  20  Mi- 
nuten auf  2iX)  bis  230**,  Zersetzung  der  erhaltenen  Schmelze  mit 
160  ccm  13  procetitigor  Salzsäure,  Eingiefsen  in  »/,  Liter  Wasser, 
Erhitzen  und  Filtriren  der  Logung  in  wcifsen»  bei  140**  schmel- 
zenden Nadeln  erhalten,  WL^che  sich  an  der  Luft  etwas  grau 
fiirbeii.  Es  ist  in  Wiisstn'  und  Ligrain  schwer,  in  Aether,  Benzol 
und  Toluoi  leicht  löslich,  krystallisirt  aus  Toluol-Ligroin  in 
Drusen,  die  aus  grofsen  Blättern  bestehen  und  bei  137  bis  ISS*' 
schmelzen,  besitzt  beiCsendeu  Gescliuiack  und  reizt  zum  Niesen. 
Die  wässerige  Losung  giebt  mit  Diazouaphtiousäure,  Eisen- 
chlorid u.  m.  a.  farbige  Reactioncn.  1^8  -  Dioxynaphtalinavctaiy 
CioH«(Ü-Cj,H3  0)j,  durch  Erhitzen  von  Dioxynaiditulin  mit  über- 
schüssigem Acetylchlorid  walirend  einer  halben  Stunde  im  Wasser- 
bade, Lösen  des  Productes  in  Tolunl,  Füllen  der  Verunreinigungen 
mit  Ligroin  und  Erkalten  des  Filtrats  erhalten,  bildet  ein  bei 
145  bis  147°  schmelzendes  Krystallpulver;  aus  seiner  siedenden, 
alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Fällen  mit  2  Vol.  Wasser 
in  weilscn,  silberglänzenden,  bei  147  bis  14»^  scimielzenden 
Bläitchen  gewonnen.  —  Von  den  a-a-DinÜronaphtiäinen  ist  die 
1,4- Verbindung  nicht  bekannt;  dagegen  ist  das  lyd'NitrofiajiMyl- 
amin  früher  uotersucht ').  —  Ueber  die  Constitution  der  Naph- 
tiflehdiami^e  giebt  namentlich  ihre  Synthese  ans  den  Dioxy- 
najibtaÜnen  durch  Erhitzen  mit  Aiiinuui  und  ihre  Umwandlung 
in  Dichlornaphtaline  nach  Sandmey  er's ')  Methode  sicheren 
Aufschlufs.  J,5-DitiinidoitaplitaJin  wurde  aus  1,5-Dinitrüna|djtaliu 
durch  Roduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  näher  angegebener 
Weise  erhalten ;  das  Chlorhydrat  bildet  eine  flockige ,  weifse, 
in  Wasser  losliche  Masse,  deren  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure das  Sulfat  in  glänzenden,  häufig  gegabelten  Nadeln,  und  mit 


1)  JB.  /.  IÖ8ti,  677.  —  «)  JB.  f.  1884,  467. 
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Amnion  die  freie  Base  in  feinen,  weifsen  Kädelchen  liefert 
(vgl.  Aguiar*),  Ewer  und  Pick  3)  (Patent)].  Aus  dem  Diftiimlo- 
nftjihtiilin  (1,5)  konnte  Aguiar  (1.  c.)  keine  Diazoverljindung  it- 
lialteii;  eine  solche  lälst  sich  jedoch  glatt  bereiten»),  wenn  rann  in 
eiskalter,  sehr  stai'k  saurer  Losung  arbeitet,  wie  auch  ErdmuuD 
näher  angiebt;  das  Product  liel's  sich  in  1, 5-Diohlorna]ititalin 
Uhcrluhron.  l^S-Diumidonaphttdhi  wurde  aus  reinem  1,8-DiDitro- 
naplrtaliu  vom  Sclimelzpuukt  ll>9  bis  170"  durch  lieduction  er- 
halt<m;  dieselbe  verläuft  hier  viel  heftiger  als  bei  der  isoaiereu 
Verbindung.  Diese  Amidmerliindung  und  ihre  Salze  sind  früher  von 
Aguiai'^)  lieschrichen ;  dt<^selbe  Base  entsteht  aus  Dioxynapli- 
taliu  (1,8)  mit  Amnion  durch  Erhitzen  im  Rohr;  der  Rohnubnli 
liefert  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  Extraction  mit  Aetlifli; 
Trocknen  der  ätherischen  l^snng  mit  Chlorc^ilcium,  Abfdtriren 
und  Versetzen  des  Filtrats  mit  iltherischer  Schwefelsäurelösunp 
lyf^-NaphtffJnidiamivsulfai^  CjoHijNjSO,.  welches  nach  dem  Um- 
krystnllisiren  liollrothe  Warzen  bildet  Die  concentrirte  Lösung  d« 
ri'in^^ii  Siilffits  liefert  in  der  Kälte  niitAmmon  oder  Natron  vcrseUt 
die  krystiUisirte  Base,  die  anfangs  als  Od  ausgefällt  wird;  ilie 
wässerig-alkoholische  Losung  scheidet  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure die  Hase  in  schönen,  centimeterlangen,  spröden,  weifscu, 
bei  Gl^  schmelzenden  Nadeln  ans.  Das  Sulfat  in  kalt  gesättigter 
Lösung  liefert  mit  einigen  Tropfen  Natriumnitratlösung  ciuen 
Brei  von  rothen  Ki78tällchen,  welche  sich  aus  Benzol  umkry- 
stallisiren  lassen,  die  Formel  C,„H7N.,  besitzen  und  nichts  (v|;l 
Aguiar)  mit  den  eigentlichen  Diazoverbindungeu  zu  thun  habcD; 

CS  scheint  hier  ein  Nnphfi/lcndt'azotmjd,  Ci^H^-N^N-NH,  Tor- 
zuliegen.  1, 8-Naphtylendiamiu  läl'st  sich  nur  an fserst  schwierig 
diazotirpii  und  ist  seine  Tctrazovcrbindung  aufserordcntlich  xer- 
setzlich;  die  Azoverbindung  liefs  sich  in  1,8-Dichlornaphl 
überfuhren,  doch   war  die  Ausbeute  an   dieser  Vorbindung  m 


i 


1)  JB.  f.  1S74,  702.     —     ')  P.  A.  Nr.  60595.  E.  2093.  III;    vg\.  L«ng( 
Chemikerzeit.  1888.   850.       —      3)  D.  R,-P.    Nr.    3;>0ö4.  9./M.  1886. 
«)  A.  ft.  O. 
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Derselbe  und  R.  Kirch  hoff»)  haben  disubsiituirie  Napk- 
falive  aus  den  isomeren  Motioddorpheniflpumconsänrai  dargestellt, 
Id  der  gleichen  Weise,  wie  a-Naphtol  aus  der  Pbenyl])araconsäure 
durch  Destilhition  entsteht'),  erhielten  Sic  aus  drei  Clilorphenyl- 
parai'onsäureu,  welche  durch  Condensation  der  drei  isüra»*ren  Chlor- 
benzaldehyde mit  Bernsteinsäure  erhaltim  waren,  bei  der  Destillation 
drei  Mouochhyr-oi-miphhUe^  welche  mit  Phosphorpentachlorid  drei 
Dicldornaphtaliue  lieferten.  DieConstitutiun  der  erhaltenen  Verbin- 
dungen ist  nach  ihrer  Entstehungsweise  klar;  nur  die  nh  Chlor phvnyl' 
paraconsäurc  kann  theoretisch  zwei  verschiedene  Cldornaphtolo 
liefern:  3-Chlor-8-naphtol  odtn*  l-Gh!or-8-naphtol;  nur  ein  Chlor- 
naphtul  wurde  erhalten,  wekhos  die  Constitution  3-S-  besitzt,  da  das 
zugehörige  Dichlornaphtalin  von  der  Peri Verbindung  verschieden 
ibt  und  sich  aus  ^-Naphtalinsulfüsäure  erhalten  läfst.  —  Von  den 
MonocIiIorbenznJdt'ht/dm  wurden  die  o-  und  p- Verbindungen  aus 
0-  xiiid  p' Tobt i diu  dargestellt»  indem  diese  nach  Sandmeyor«) 
in  Cblortuluule,  letztere,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Siede- 
hitze, in  Chlorbenzaleldoride  überfulirt  und  diese  unter  Erhitzen 
mit  entwJisserU»r  Oxalsäure  M  behandelt  wurde.  Der  o-  sowie 
p-jülonoddorftcn^fddrhtjd  siedete  l>ei  *213  bis  214";  der  m-Mono- 
chlorbenztddrhtfd ^  aus  m  -  Amidobertztddchjfd  nach  Sandmeyer 
erhalten,  bei  210  bis  211",  Die  (Idorph^nißfHiruronaiinrrn  wurden 
durch  Erhitzen  vnn  nudekularen  Mengen  von  Chlorbenzaldeliyd, 
Bernsteiiisäureaiihydrid  und  frisch  geschmolzenem  Kiiliumacetat 
während  sechs  Stunden  auf  120*  erhalten,  nachdem  die?  lieactiun 
bei  140**  eingeleitet  war;  nmn  treibt  dann  rhlorbenziddchyd  und 
Essigsäure  mit  Wasserd:irapf  ab,  verdünnt  den  Uiickstand  stark 
mit  Wasser,  filtrirt  und  scheidet  aus  dem  Kiltrat,  die  Vhlorphcmjl' 
paraeonsäure  mit  Salzsäure  aus;  die  Säure  wird  nach  Jayno's*) 
und  Erdjnann's")  Verfaliren  gereinigt.  O'Moiwrhlorphnnfipurnfon- 
säure,  (CnHyClO^i-w'tJH.jO,  zeigt,  aus  heifsem  Wasser  krystallit*irt, 
feine  Nadelbüschel  vom  Schmelzpunkt  146  bis  147**;  1,4  Thle. 
lösen  sich  in  100  Tliln.  Wasser  bei  100*',    Sie  bildet  ein  in  heifsera 


>)  Ann.  ehem.  247,  366.   —   '^)  Jli.  f.  löHT,,  127H.  —  »)  JÜ.  f.  l86-i,  467. 
—    *)  Anschütz,  JB.  f.  1884,  474.    —    »)  JB.  f.  1882,  958.     -     ")  JR  f. 
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Wasser  lösUclies  Silborsalz  und  ein  in  kleinen  Prismen  krystal- 
lisirendes  Barytsalz.  p'MonochlorpheiiylparaconsimrCy  (C,iH,C10)| 
.  HjO,    krystallisirt    aus    bcifsem    Wasser  in  feinen,    flockigen, 
weilson  Massen  xom  Schmelzpunkt  119  bis  120»;   1  ThI.  wird  in 
100  Tliln.  Wasser  bei   lOC^'  und   5üO  Thln.  Wasser  bei    IG'  ge- 
löst.    m'Momchhrpheuiflparaconmure   krystallisirt   aus    hoiC»er, 
wässeriger  Lösung  in  wasserhellen,  bei  IGO  bis  161^  scbmelxendöD 
Prismen;  I  Tbl.  ist  in  ca.  100 Thln.  Wasser  löslich.  —  4^8'Mom' 
chlormtphtol JCln^^C\0,  wurde  durch  rasche  Destillation  der  o-Chior- 
phenylparaconsäure  gewonnen;  das  alkalisch  gemachte«  mit  Wasser 
stark  verdünnte,    unreine   Destillat   wurde  durch    ein    mehrfiicli 
gelegtes  nasses  Filter  tiltrirt,  und  die  klare,  alkalische  Lösung 
dann   mit   Kohlensäure    übersättigt,   wobei   das    Ckhrnaphiol  in 
feinen,  schwach  gefärbten,  voluminösen  Nädelchen  ausfallt;  30g 
rohe  o-Monochlorphenylparaconsäure  lieferten  8  g  ChlomapLtol« 
welches    in     Wasser    schwer,     in    Schwefelkohlenstoff    leichter 
löslich  ist;  aus  dem  letztgenannten  Lösungsmittel  wird  es  in  gelb* 
liehen  Rlättchen  von  dem  Schmelzpunkt  131,5"  erhalten;  es  be- 
sitzt einen  charakteristischen  Genich  und  brennenden  Geschmack, 
giebt  mit  Diazonaphttilinsulfosäure  in  alkalischer  Lösung  dieselbe 
Färbung    wie   a-Kaphtol    und    mit    Eisenchlorid    eine    gelblich' 
weifst"'  Fällung.     Mit  Acetylrhlorid  entsteht  daraus  beim  Kochen 
MonocMoruaphtijlacdai ^  CiüllgCl-O-COCIl:,,  blätterige»  weifse,  in 
Alkohol  lüsÜche,  bei  530  schmelzende  Krystalle.     Mit  der  mole 
kularen  Menge  Pikrinsäure  entsteht,  wenn  beide  in  Chloroform 
lÖsung  angewandt  werden,  eine  blutrotbe  Flüssigkeit,  die  sogleii 
zu   einem    aus   feinen,    orangefarbenen    Nädelchen    bestehend 
Krystallbrei  von  dem  Pihrai,  C^^H^A,  OH.CaH,(N0,>:,0H, 
starrt;  Schmelzpunkt  des  Pikrats  160".  —  U^S-Sfonockhmaph 
durch  Destillation  von  ])-Chlorphenylparaconsäure  erhalten,  kry 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  dünnen,  weifsen  Nadel 
aus  Scliwefelkohlenstoff  in  kleinen,  foinen^  schwach  bräunlich 
färbten,  bei  123"  Kcbmelzendcn  Käilelchcn,  riecht  schwach  jod 
formartig,  schmeckt  brennend  und  giobt  mit  Diazonaphtalinsulfo^ 
säure  eine  Ueactiou,  wie  diu  4-8-Vrrbinrlung;  die  gelbweifseFälluu 
mit  Eisenchlorid  wird  bald  violett     Das  Aceiat  der  2, 


,se  t  aiiuue 
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düng  wurde  nur  als  Oel  erhalten;  das  Fiknit  bildet  orangerotht-, 
seiilegliinzende  Nudoln  von  dem  Schmelzpunkt  13'J".  Mit  Chlür- 
calciumauinioiiiak   im  Uohre  auf  IfOO*^  mehrere  Stunden    erhitzt, 

jht  das  Ü-Odor-S-naphtol  zum  Theil  in  2^d-MonoMoi'naithUjl- 
Hviitt^  C,  Jl^CI-Nlij,  über,  dessen  Chlorliydrat  feine  Blüttclien  bildet, 
welche  hei  235  bis  239^'  schuiLdxen  und  mit  Platinchlorid  ein  nadei- 
förmiges Doppelsalz  gehen;  die  tVeif  Baae riecht  stark  nach  Naphtyl- 
amin,  sie  wurde  nicht  fest  erhalten  und  Huorescirte  in  ätherischer 
Losung  schön  hlauviolett  3j8-]\foitovMoniaijIdoI^  aus  m-MonorhJoi- 
jtiu'nylparacoii  säure  dincii  Destillatiun  in  geringer  Menge  gewonnen, 
krystallisirt  aus  Schwofelkohlenstoft'  in  langen,  woifsen,  bei  94" 
Rchmelzendcn  Prismen,  die  am  Lichte  bald  grauviolett  werden; 
ihr  gelblicher  Eisenchloridniedersrhlag  wird  bald  grauviolett  und 
braun.  Das  entsprechende  Acetaf^  C,,,  HsCl-O-CDCI!;, ,  wurde 
aus  Chlornaphtol  und  Essigsäureanhydrid  durch  Kochen  bereitet 
und  nach  Reinigung  aus  Alkohol- Acther  in  farblosen,  bei  47" 
schmelzenden,  rhombisclien  Tnfeln  erhalten;  das  Pilrat  bildet 
feine,  gelbrothe,  seidegliinzcnde,  bei  105^'  schmelzende  Nadeln.  — 
Die  BichlornapMaUne ^  CioHfiCl,,  werden  durch  Destillation  mit 
Phosphorpentachlorid  ans  den  genannten  Chloniaphtolen  er- 
halten;  4,S-DichlornaphtaUH  wird  durch  Destillation  mitWnsser- 
dampf  gereinigt,  es  bildet  kleine,  bei  107'^  schmokendf*  Nüdel- 
chen und  ist  identisch  mit  dem  von  Erdmaun  (S.914)  erwähnten 
1 -5-Dichlornaplitaliu.  —  .2,S'Dichlon}(ij)hfaUn  lüfst  sich  axwU  in 
geringer  Menge  durch  Diazotiren  von  2, 8-Chloniaphtyhnnin  bei 
Gegenwart  von  Cuprochlorid  gewinnen,  in  mikroskopischen  Pris- 
men oder,  aus  Eisessig  krystallisirt,  kleinen  Nadeln,  die  bei  ()1»5" 
schmelzen.  3^  S^Diehloruaphtalin  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  weifsen,  seideglünzenden,  bei  -18^  schmelzenden  Nadtdn. 
Tilden  und  Armstrong*)  berichteten  über  isomere  Napkia- 
Ihiderivate;  Sie  haben  das  Yerlialtea  der  Chlornaphtaliusulfo- 
säuren  beim  Erhitzen  studirt,  um  zu  bestimmen,  wie  nud  auf 
welchem   Wege    sie    in   isomere    iMfrmeu   übergehen.      Die    vier 

jomeren    Moditicationen    der    ß  -  Naphtylaminsnl/osäurf    wurden 


*)  Chüm.  NewB  58,  295;  über  Dicbloruaphtalin  vgl.  Jh.  f.  1886,  651  ff.j 
ErdmaDu  niul  Kirchboff,  diesen  JB.:  ob«D. 
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nachSan;(inieyer's  Metho(lei)in  die  entsprechenden  CMornapka 
UnsuJ/osäuren  übergeführt,  welche  bei  DestiUation  mit  PhoHphor 
peutachlorid  die  entsprechenden  Dichlornaphtniino  lieferten: 

;^-Naphtylamiu-                          Sulfochloride  Di(*hIornnphla]ine 

Bulionäure                              Scliinelxpuukl  Schmelzpunkt 

K  (üadiache) riS«  6:^.5"  (e^) 

ß  (Brönner) WW  I350     («j 

y  (Dahl) 70"  i^^     (fj) 

(f  (üayer  u.  Duisbergl        .   .      80°  U4**     [i) 

Während  die  ^*?wühii!iühe  ebene  Strurturfurniel  10  isomere  Di- 
rhiorttfiphUdhir  erklärt,  kann  eine  steroüinetiische  Structnrformel, 
ühereinstiniineud  mit  der  van  lierrmann  bei  der  ßenzolformel 
(S.  831)  ungewaiulten  Methode  constniirt  werden,  welche  16  solcher 
ÜPrivate  voraussetzt;  1^  derHclbcii  sind  bekannt  geworden.  Von 
diesen  sind  die  ß-,  i-  und  y-Verbindungcu  die  drei  möglichen 
a-a-Denvate;  ß-Dichlornaphialin  ist  die  a':a*-Moditication,  y  ißt 
die  1:4'-  und  5  die  1  :  l'-Mcdificatiün ;  zu  i\en  ß-ß- Di chhirmtphUt- 
lincn  gehören  Ö-  und  ^- Dirliluriiaphtaliu;  das  letztere  ist  die 
symmetrische  2:3'-Moditieution,  das  erstere  ist  dns  2:3'-Derivat 
Zu  den  a-/3-Diohlovnfiphtnlinen,  von  welchen  vier  möglich  sind, 
gehören  }j-ni(.lil(irnaphl;ilin  (1  :2')  und  ©'-Dichlornaphtalin  (IrSO- 
0-L)ichlornai)lititlin  von  dem  Schmelzpunkt  (»l.ü"  ist  entweder 
die  1:2-  oder  die  1 : 3-Moditication;  a-Dichlornaphtalin  iaiß^^fl^' 
Uichloriiaphtaliu.  n  -  Dicldornaphtalin  ist  wahrscheinlich  nicht 
cxistirend;  vielleicht  gilt  dies  auch  für  die  t- Verbindung;  die 
IX'irstcliungsweisen  scheinen  für  diese  Ansicht  zu  sprechen.  — 
Die  Untersuchung  der  DicJihrntijiJttaUnsulfosättren  ergab  das 
Hauptresultat,  ilafs  das  bei  34**  schmelzende  DiMortiaphtahn 
zwei,  vielleicht  drei  isomere  Sultbsäuren  liefert;  das  Sulfochlorid 
der  einen  Säure  krystallisirt  in  kleinen,  bei  168"  schmelzendeu 
Piismeu,  das  Sulfocldorid  der  anderen  in  dicken  Prismen,  welche 
bei  105"  schmelzen.  Auch  die  von  Widmann^)  durch  Chlori- 
rung  von  Naphtalin-U'  und  -ß-sui/ovithrid  erhaltenen  Dichlor- 
naphtalinsidfüsäurcn\\\XTieii  untersucht;  diejenige  aus  dem  ^-Sulfo- 
chlorid lieferte  bei  der  Hydrolyse  ß-y  die  von  dem  a-Sulfochlorid 

1)  JB.  f.  1Ö84,  467.  —  »)  JB.  t  1870,  705  ff. 
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Ö-Naphtalinsulfochlorid  von  dem  Schmelzpunkt  61, r»**.  TilihM»  und 
Armstrong  halten  es  gegenüberErdmann  und  Kirchhoff»)  lur 
wiihrscheinlich,  dafs  das  Naphtolhydroxyl  von  der  COlI-üruppe 
des  Aldehyds  und  nicht  von  der  einen  Carboxylgmppe  der  Bern- 
steinsäure (siehe  Erdmanu  und  Kirchhoff,  1.  c.)  diTivirt  ist; 
dann  wird  die  tj -Verbindung  das  1:2'-  und  die  6 -Verbindung 
das  1:3-Derivat  sein. 

J.  Guareschi»)  berichtet  über  ß-MonoMor-tA-irommiphtahn^ 
CioH^Cinr;  diesu  Verhiiidutig  wurde  erhalten^  indem  40g  ^-Mono- 
chlornaphtalin  vom  Schmelzpunkt  58  bis  O'J^'  unter  Abkühlung  mit 
13.5 ccm  Brom  behandelt  wurden,  l  eborscliüssiges  Brom  wird  durch 
einen  liuftstrom  ausgetrieben;  die  Masse  erstarrt  dann  nllniiililich 
kr^stiillinisch  und  schliefst  ein  öliges  Product  ein.  Nach  Al*gi(  fsen 
und  UnikrysUillisiren  aus  Alkoliol  von  !>0  Proc,  erhält  man  das 
ß-dihr-a-bromuajMülin  in  farblosen,  bi-i  flJ^  bis  fiOt»  schmelzen- 
den Krystallen,  welche  platte  Nadeln  luler  Blattcben  bilden  und 
in  platten  Nadeln  sublimiren;  die  Krystalle  sind  in  Wasser  un- 
h'jslicli,  in  Alkohol  und  Aetber  löslich  und  verflüchtigen  sicli  mit 
Wasserdnmpf;  ihr  Siedepunkt  ist  275  bis  280<*  (745  mm).  — 
Durch  Ausziehen  des  zum  Alijiressen  der  Verbindung  angewandten 
Papiers  mit  Aetber,  Abdampfen  des  letzteren,  Waschen  des  Kück- 
Htumles  mit  verdünnter  Natrnubiuge,  Trotrknen  und  fractionirto 
Destillation  wurde  zwischen  280  bis  205"  etwas  mehr  von  der 
oben  erwiihnten  Verbindung  erhalten;  die  höheren  Fractionen 
lieferten  nach  wiederholten  Destillationen  eine  bei  307  bis  SH'» 
(meistens  bei  310  bis  314")  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  einer 
Kältemiscbuug  keine  Krystalle  lieferte.  Diese  Flüssigkeit  ist 
ß'Mouodtlorffrotnnapht(dhi,  welches  farblos,  sehr  leicht  in  Aetber 
löslich  und  mit  Wasserdampf  destillirbar  ist.  —  Das  krystallisir- 
bare  ß- Chlor -a'hromnaphiah'n  (5,0  g)  lieferte  durch  Oxydation 
uiitChromsäure(ll  g)  und  Eisessig  (210 ccm,  von  welchen  110 ccm 
I  'lux  Lösung  der  Verbindung  angewandt  wurden)  nach  V4stün- 
I     digem   Erhitzen   im   Wasserbade,   Verdünnen    mit  8  bis   10  Vol. 

L 


«)  Pieser  JB.,  S.  917.     — 
f.  1887,  768. 


•■i)  Ann.   chini.   faim.  (4]  K.   lOfi;    vgl  JB. 
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Wasser ,  Filtrireii ,  Verdampfen  zur  Trockue  uud  Wiedeiin»leK 
dieser  Operationen  ein  Product,  welches  nach  Kochen  mit  SodHf 
Filtriren,  Rindampfen,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  KxtractioD 
mit  Acthcr  und  Umkrystallisation  des  von  der  Aetherlöaung  er- 
halU'ueu  V<^nhnistungKrückslandüs  aus  Chloroform  weifse,  bei 
147  bis  148"  schmelzende  ,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
lüshchc  Nudeln  (1,5  bis  1,8  g)  litiferte,  welche  ans  ß-MoftorJiiüf' 
pkiaJtiüure^  Cy.HaC^COOH),,  beslchon.  Die  mit  Ammon  neiitm- 
lisirte  Lösung  der  Säure  liefert  mit  Chlorbaryum  in  der  Iviilk 
keinen  Niederschlag;  erst  hei  60  bis  70^  scheidet  sich  diis 
Baryinusah  in  Bluttchen  und  platten  Nadeln  aus,  welche  bei 
12Ü  bis  1300  getrocknet  die  Formel  Cg  Hj  Cl  (C  0^),  Da  beiilzen. 
Die  schwefelsäurch altige  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  erwähnte 
Säure  extrahirt  war,  enthitilt  viel  Brom;  doch  war  keine  a-Morio- 
hromplitalsäure  gebildet  worden;  in  einigen  Operationen  entstund 
eine  gevingö  Menge  einer  Lei  174  bis  170"  schnioUenden,  hrom* 
haltigen  Säure,  deren  Calciumsalz  in  Wasser  wenig  löslich  war. 
Die  Untersuchungen  zeigen,  dafs  das  bei  68  bis  69"  s.chmelzen(le 
ß-ChlorbromnaphtaJin  das  Chlor  in  einem,  das  Brom  in  einem 
anderen  Kern  enthält  und  daher  ß-Monocldor-a-hromnu^iMin 
ist.  Der  bromlialtige  Kern  wird  hier,  el)enso  wie  bei  dem  bei  6T* 
schmelzenden  a-Chlorid-a-bromnapbtalin'),  leichter  oxydirt 

F.  (Quincke  ^)  untersuclite  Jlmctionsprodudc  des  Avcutipii' 
tens  mit  Salpetersäure  und  einige  Derivate  derselben.  Zur  Nitri- 
rung  wurde  Acunaphten  (bOg)  in  Eisessig  (1  kg)  gelöst  und  die 
erkaltete  Lösung  in  abguraucbte  Salpetersäure  (öOccm)  langBam 
eingegossen;  alsbald  wurden  gelbe  Kiyj;talle  (40g),  bpater,  durch 
Abgiefsen  der  Lösung  in  kaltes  Wasser,  ein  hellgelber  Niederschl 
(80  g)  gewonnen.  Mit  Li^ioin  liefs  sich  aus  beiden  PruductettJ 
MonomtrmicenaiMcn,  C,cn.,(NO3)(CHa)j^)(50g),  ausziehen,  weklu 
bei  101  bis  102"  schmilzt,  in  gelben,  strahlenfilrnug  ersUirrendt 
Tröpfchen  dcstillirt  und  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  (si 


»)  Ypl.  JB.  f.  1887,  758.   —   «)  Ber.  1888.  1454;  vgl.  Bamberger 
Philip,   JB.   f.   18Ö7,  734;    Bamberger   und   Lodter,   JB.  f.   1887,  7( 
Graobe,  JB.  f.  1887,  736;   Quincke,  JB.  f.  1887,  73fi.  —   »)  Jandriei 
JB.  f.  1887.  777. 
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Gewicht  1,2)  Nitro-y-napbtochinon  und  Nitroimphtalsäure  licfi'rt. 
Dinitroacoiaphten ,  Ci^H^(N02)2,  wurde  aus  dem  vom  Ligroln 
ungelösten  Product  durch  Krystallisatiou  aus  Eisessig  oder  Alko- 
hol oder  aus  Tuluol  in  golben  gegen  'J06*>  unter  Verkahlung 
schmelzenden  Nadeln  erhalten;  es  scheint  mit  einer  von  Bevthelot 
dargestellten  Nitroverbindung  identisch  zu  sein.  —  Durch  Rcduc- 
tion  dcrMononitroverbiudiiog  mit  Zinn  und  Salzsäureim  Wnsser- 
bade,  Zusatz  von  Alkali  und  Destillation  mit  Wasserdanipf  wiu-de 
MonoamiiloaccnaphteUj  CjjHyNHj,  erhalten,  welches  von  etwas 
rückgebildetem  Acenaphten  durch  Lösen  in  Salzsäure,  Abtreiben 
des  Acenaphtens  mit  Wasserdanipf  und  Fällen  mit  Kali  gereinigt 
wurde.  Eh  bildet  bei  108''  schmelzende  Nadeln,  die  mit  Chloro- 
form und  alkoholischem  Kali  Isonitnlreaction  zeigen.  Die  Salze 
sind  meistens  schwer  löslich.  Das  Fikrat  bildet  gelbe  Nadeln, 
die  sich  leicht  bräunen ;  das  Chlorhydrat,  aus  salzsaurer  Lösung 
durch  concentrirte  Salzsäure  gefüllt,  feine,  nadelfürmige,  nicht 
rein  weifse  Nadeln;  das  FhUindojipelsah  röthlichgelhe  Nadeln. 
Das  Zirmdoppelsahy  CijH,,(NH,) .  HCl  .  SnClj,  welches  bei  der 
Darstellung  des  Amins  entsteht,  bildet  braunrotho,  prismatische 
Krystalle.  Uw  Manoacetijlüerhiudurnjy  aus  dem  Amin  durch  Kochen 
mit  überschüssigem  Acetylchlorid ,  Waschen  mit  Wasser  und 
Krystallisation  aus  Alkohol  dargestellt,  zeigt  dunkulgelbe  Dlätt- 
chen  vom  Schmelzp.  \1<\^,  Die  Z>/acr/^/e^^W>rHdwMV  (-'i2HyN(C,H.jO), 
entsteht  allein  aus  dem  Amin  mit  Kssigsäureanhydrid;  sie  bildet 
nach  der  Krystallisation  aus  Alkohol  hellbraune,  bei  122**  schmel- 
zende Flitter,  Die  Mofiobettsoijlvo'bindHng^  aus  dem  Amin  und 
Benzoylchlorid  oder  Benzoesüureanhydrid  erhalten,  bildet  seide- 
glänzonde,  schwach  gelbliche  Nadeln,  die  bei  210"  schmelzen. 
Der  Thioharmstoff,  CS(Ci,H9NH)3,  wurde  aus  dem  Amin  durch 
Kochen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Unikrystallisiren  aus  Toluol 
als  feine,  asbestartige,  schwach  gelb  oder  violett  gefärbte,  bei 
192*^  schmelzende  Nadeln  gewonnen;  mit  Anilin  gekocht,  giebt  er 
Diphenylsulfoharnstoff  und  Monoamidoacenaphten.  Das  Senßil, 
CjjHyNCS,  wurde  durch  Kochen  dcH  Amins  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  alkoholischem  Kali  und  Unikrystallisation  aus  Alkohol 
als  braune,   bei  96**  schmelzende,  glänzende  Blättchen  erhalten. 


L 
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Diamuloarenaplifen ,  LVj H^(N  H^ jj ,  wird  durch  Rcduction 
Dinitroiiaphtens  mit  Zinn  und  Salzsiiare  oder  mit  gewöhDlichem 
Phosphor  und  Jodwasserstuftsäure  im  Rohre  bei  lOO**  aU  Sähe 
boreitet;  doch  verringert  sich  die  Ausbeute  bei  der  Weiter- 
verarbeitung sehr,  und  die  mit  Alkali  gelullten  weifeen  Näd(»lcbfn 
des  Amins  zersetzen  sieh  sogleich,  während  sie  abtiltrirt  werden. 
Das  pikn'nsaure  Sah  bildet  unbeständige,  gelbe  Nadeln;  das 
ChUrhtjdrat^  C,jIl,(NH.,)2  . 'iHL'l ,  war  schwach  brüuidich  nwl 
lioferto  mit  Fhtihuhlorid  hellgelbe  Krystalle,  die  bald  zersetzt 
wurden.  Das  Jodhydrut  fiirbt  sich  rasch  bniuo  und  violett  an 
der  Luft.  Mit  Oxydationsmitteln,  am  besten  mit  SalpetersÄHre 
vom  spec. Gewicht  1,1  (OOOccm),  lieferte  das  Mouonitroaceuaplitea 
oder  besser  das  Acenaphten  (30g)  beim  Kochen  am  liückdafs- 
kühler  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  3IortonittVHft}ik' 
taffinurc^  l-,„H:,fNO^)(COOH)y,  welche  sicli  mittolst  Natronlauge 
oder  Haryumrarbonat  ausziehen  läfst,  neben  Mo}iünitrO'y*fiaj>hto- 
rhinon ,  Cjo  H;. Oj^N O3 >.  Die  Nitronaphtalsäure  wird  aus  der 
Natronlüsung  durch  Salzsäure  gf'fiillt;  sie  bildet  feine,  gelbe,  in 
Aethor,  Alkohol  und  Ligroin  kaum,  in  Eisessig  bei  stärkerem 
Kochen  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  140  bis  150"  zer- 
setzen, indem  sie  dann  theilweise  den  Schmelzpunkt  des 
Anhydrids^  '220",  zeigen,  welches  sublimirt.  Die  S:tlze  sind  leicht 
löslich;  das  Sdberstd^  bihlet  gelbe  Nadulu,  dsiS  Baipumstdz  rotli' 
braune,  das  Calciumfitdz  gelbe  Dlättclien  und  das  AmmonsaU 
gelbe  Nadeln;  die  beiden  letzteren  enthalten  1  Mol.  Waasen  — 
Das  Momitiitro-y-Ttaphtochinot}  bildet  gelbn)the,  in  Alkohol  und 
Eisessig  lösliche  Nadeln,  die  bei  208"  sclmielzen.  Es  gelang 
nicht,  durch  Reiluctiou  ein  anal) sirbares  Hydrochinon  zu  isnli«« 
ren;  dagegen  wurde  durch  Stehon  mit  Anilin  Motwnitro-y-naphio- 
ckhumanäid^  (tV,H- N  Hj(',^Hj(NO.,)Os,  geiiiUlet  und  aus  der  ab* 
hitrirten  Lösung  durch  Salzsäure  in  ntthbraunen^  in  Eisessig 
löslichen  Flocken  gefüllt;  aus  der  Eisessiglösung  wurden  durch 
Fällen  mit  Wasser  dunkelviolette  Nüdelchen  gewonnen,  die  bü 
128"  unter  Zersetzung  schmolzen.  Aus  dem  Nitrochinon  entstehe: 
durch  Kochen  mit  weingeistigem  Diphenylamin  ut»d  Fälle 
mit    Salzsäure     grüne     Flocken     der    Dij^hent/himinverbindwu 
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(C|5H,oN)Cj,>H4(NOa)Oj,  die  in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin, 
-weniger  in  Aether  löslich  sind  und  unter  80"  sich  zersetzen. 

L.  Lucas  1)  hat  gefunden,  dafs  höher  substituirte  ÄrUhracen- 
hydrüre,  als  die  seinerzeit  von  Grabe  und  Liebermann»)  er- 
haltenen, sich  durch  Vermehrung  des  Phosphors  und  Erhöhung 
der  Temperatur  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  und  Jod- 
wasserstofisäure  auf  Anthracen  .  erhalten  lassen.  IVi  g  reines 
Anthracen  mit  IVsff  rothem  Phosphor  und  etwa  8  g  Jodwasser- 
stoffsäure  (spec.  Gewicht  1,7)  12  Stunden  lang  auf  250^  erhitzt, 
lieferten  nach  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  einen  in  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  löslichen 
weifsen  Körper,  welcher,  aus  Alkohol  oder  Aceton  umkrystallisirt, 
farblose  Blättchen,  bestehend  aus  einem  PerhydroantJiracen^  ^u^ui 
hefette.  Diese  Verbindung  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  schmilzt 
bei  ÖS*",  siedet  bei  circa  270°,  ist  beständig  gegen  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  und  wird  von  Chromsäure  nicht  zu  Anthra- 
chinon  oxydirt,  sondern  vollständig  verbrannt.  Erhitzt  man  nur 
fünf  bis  sechs  Stunden  auf  250«,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
einem  flüssigen  und  einem  festen  Kohlenwasserstoff;  der  erstere 
tritt  in  gröfster  Menge  auf.  Nach  Reinigung  und  Destillation 
der  flüssigen  Theile  erhielt  Lucas  aus  dem  bei  280  bis  285« 
übergehenden  Antheil  schöne,  durchsichtige  Krystalle,  die  nach 
Abpressen  und  Krystallisation  aus  Alkohol  bei  52  bis  53"»  schmol- 
zen. Der  Kohlenwasserstoff  besitzt  wahrscheinlich  die  Formel 
C14HJ0;  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Bimsstein  liefern  diese 
Kohlenwasserstoffe  Anthracen;  durch  Oxydation  mittelst  Chrom- 
säure liefern  sie  jedoch  kein  Anthrachinon. 

L.  Brugnatelli')  untersuchte  das  Pyren,  CioH6.CäH4,  kry- 
stallographisch ,  wobei  die  bisherigen  Beobachtungen*)  vervoll- 
ständigt wurden.  Die  Verbindung  krystallisirt  monoklinisch; 
a:h:  c  ^  1,4683  :  1  :  1,7809;  ß  =  79«  6' 55";  folgende  Formen 
wurden  beobachtet:  c  =  (001);  p  =  (110);  r  ~  (101).    Winkel: 


1)  Ber.  1888,  2510.  —  2)  Jß.  f.  1868,  393;  f.  1869,  491;  f.  1871,  487.  — 
8)  Zeitschr.  Kryst.  14,  527  (Ausz.).  —  *)  Vgl.  Zeitschr.  Kryst.  1884,  9,  91, 
in  den  JB.  nicht  übergegasgen. 
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(001):(U0)  =  96M0,5';  (001):(101)  =5705';  (110):rilO)  =  69«29'; 
(110)  :  (101)  =  CS^'SS'.  Durch  Iftiigsame  Verdarapfung  ana  Benzol 
entstehen  säulenförmige  Krystalle:  (110),  (001),  durch  rasche  Ab- 
kühlung einer  gesättigten  Benzollösung  tafelige  Krystalle,  (OOlj, 
(110),  (Fol).  Die  Spaltbarkeit  iat  vollkommen  nach  (001),  die 
optische  Axenebene  nomuil  zur  Symmetrieehen  e. 

H.  Sachse')  beschreibt  einige  Derivate  des  DiafUhryh^U 
Dianthrtßftirahifdrür^  Cj^Hn-H,,  wurde  durch  Kochen  von  Di- 
anthryl  (2  gj  und  vierprocentigem  Natriumamalgam  (150  g)  mit 
Alkohol  am  Rückflufskühler  und  KrystalUsation  dos  Productes 
aus  Benzol  in  weifsen,  prismatischen,  bei  248  bis  249"  schmel- 
zenden Nadeln  erhalten.  Die  Verbindung  riecht  beim  Sublimiren 
nach  Anthracenhydriir;  sie  ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und 
liefert,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  200*'  erhitzt, 
Änthracmdihyilrur^  mit  dem  sie  wahrscheinlich  analog  constituiit 

ist:  6,H4-CH,-CeH,-c]H-<3n-C,jII,-CH3-4''.eH,.  ÄKtBrom  giebt 
sie,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  Dibromanthracen.  Das  von 
Gimbel»)  untersuchte  Diaviidodianihnjl  liefe  sich  nicht  iii  ein 
Anthramiii  umwandeln,  dessen  Amidogruppe  sich  am  Mittel- 
kohlenstüti*  befunden  hatte.  -  JHuitrounthnjl  in  siedendem  Eis- 
essig lieferte  beim  tropfenweisen  Zusatz  von  Brom  in  Eisessig 
Dibromdianihryl .,  CgsHigBr,,  welches  aus  Benzol  in  lichtempfind- 
lichen, citronengelben  BlUttchea  krystalh'Birt  und  iveit  über  300" 
schmilzt;  diese  Iteaction  spricht  für  die  zweite  der  von  Gimbel 
{1.  c.)  für  Diriitrodianthryl  gegebenen  Fonneln.  DichlordianthrtfL 
CjsHicClj,  durcli  Erhitzen  von  Dinitrodianthryl  mit  Salzsäure 
(1,19)  im  Rohro  auf  180"  erhalten,  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
goldgläiiüoudeu,  vcrtilzten^  lifhtemptindlichen  Nadeln,  die  ziem- 
lich leicht  in  Benzol,  schwer  in  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol 
sich  lösen  und  hei  300"  noch  nicht  schmelzen.  —  Das  Dinitro- 
dianthryl verhält  sich  demnach  gegen  Salzsäure  wie  die  gewöhn- 
lichen Nitroverbindungen. 
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1)  Ber.  1388,  2512;  vgl.  diesen  JB.,  S. 
aulhranyl).  —  S)  JB.  f.  1887,  739  f. 
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i)  JB. 


